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Chimia analitică este o disoiplină care tine pasul cu 
progresul general al Ştiinţei si tehnicii, 


Ohinia analitică are un rol deosebit în dezvol tatea mu]. 


tor ştiinţe şi în speoial în . industriei chimice 
moderne. 

Rolul Ainiai analitice în dezvoltarea industriei chimi- 
de moderne a fost clar si ‘bine precizat de Ministrul Indus- 
triei Chimioe ing.Mihail Florescu, la a III-a Conferinţă Na- 


. Ẹională de Chimie Analiţiocă (Braşov, 22-26 sept: 1971, vezi 


Revista Chimie Analitică I(4), 188, 1971). 
“Pentru a ne forma o imagine clară ou diversitatea pro- 


dlenelor analitice aotuale este suficient să urmărim materiale- 
: 1 publicate la ultimele manifestări ştiinţifice: al 39-lea 
Congres Internaţional de Chimie Industrială /Bucureşti, 7-11 


Sept. 1970, vol.3 (8)/ şi a III-a Conferinţă Naţională de Chi- 


mie Analiti9ă/ Braşov; 22:26. Sept.1971, "vol. I-IV/. 


 Soopul prezentului manual practic este de a pune ia ine 


denina studentilor de la Facultatea. de Chimie Industrială, un 
material sistematizat in diverse capitole de Chimie Analitica, 


util pentru perioada studenţiei si pentru cunoaşterea posibi- | 
litățílor de rezolvare a unor probleme generale, ridicate în o 
oeraetare şi producţie. -— 

| In vol.I se prezintă in 7 cdpitóole: Pregátirea ee a 
pentru analiza, principii generale de separare, interpretarea 
rezultatelor analizei chimice, Volumetria (titrimetria, baza= 
tă pe diferite tipuri de reaotii) în soluţii apoase si neapoa- 
se, gravimetria, analiza termogravimetriod (ATG) si termodi- 


“Zerenţială (ATD) şi analiza de gaze. 


La sfirgit sînt date tipuri de probleme şi o bibliogra- 


fie generală» 
In vol.II Sint date principale 3 metode fizico-chimice . 


—— aa 


de analiză, de separare şi oonoentrare si elemente (exeroitii) 


pentru automatizarea metodelor de analiză 31 control. 


Scanned with OKEN Scanner 


mn dt LII 


Prezentul! manual praotio trebuie insotit de tabele chimi- 
oe. . : 
Manualul a fost redaotat de ooleotivul de catedră după 
oum urmează: 

Prof. Duoa Alexandru, Cap. I, Cap - TI, Cap - III, Cap -· IV, 46, 
IV. A. 71 Webe 

Sef luorări ing.Moroi Gheorghe: Cap - IV, Cap · V, Cap- VI, 4.5. 

 Leotor ing.Ioan Antonescu: IV. 5. 4 91 IV. 3.5. 

Sef luorări Calu Cleopatra: NV. 2.7; IV. 2.8; VII. A. 

Asistent ing . Buour Ana: IV. 3.9; V. 8. | 

Asistent Caramláu Maria: IV.5.10; IV. 5. 3; V. 7. 

Asistent ing Matei Floricica: IV.6; NV. 2.7 3.71 NV. 3.14; 
IV 6. 11; V. II. 

Asistent Bezdadea Mariana. =} 

„Asistent Nitu Ilie; IV. 2. 133 NV. 3.63 m3. 12; 3n» 13; 
VII.5, VIII. | 

Asistent Güburioi Maria: IV. Hots. Iv. 4.57 | 

Coordonarea şi controlul redactării manualului a Post 
efectuat de prof Alexandru Duca, şef lucrări Ang Morol Ghecr- 
ghe si leotor ing Loan Antonescu. . 

Materialul a Post dactilografiat de velit oi an Breabán 
Valerian si laborant Manoliu Viorel, iar figurile au fost 
executate in tus de laborant eue Emil (student la Faculta- 
tea de Eieorotennios y pentru care coleotivul le aduce nul pu- 
miri, | A 
După ie în fiecare an se vor aduce în perna- 
nență gi sistematic îmbunătăţiri corespunzătoare de continui 
(în special la analitica organică, studiul eohilibrelor ohi- 
mice 51 posibilitatea de deverminare a oonstantelor analitice) 
şi formă, 

Orice negizare a lipsurilor, ven! tă ain 5 oititori- 
lor cu scopul de a îmbunătăţi acest manual, va fi primită cu 
reounogtintá. | 

Manuaiul a fost analizat în ooleotivul de oatedrăe - 
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l Tabla de materil 4... kk kkk oe fie „ „ „ à 2 e 
Cap.I. Pre res probelor entru analiză, . . =, 13 | 


1. Pregătirea probelor solide pentru analiză gi 


aducerea lor în solujie............. 14 
2. Dizolvarea si dezagregarea substanțelor state E E 16 
_ Bele Dezagregarea pe oale uscath......... — 18 


2.2. Pirchidrol isa. F 


3 2.3. Metode diferite . . . 23 J es gy le ee SE 
* 2. 3 Distrugerea substanțelor organice în vederea. 
da “dozării elementelor anorganice. TER 5 22 
- 2.5. Pregătirea substanţelor organice pentru. analiză. . 25 
2 Metode de se arare. Si. goncentrare (prinoipii 
generale), . . em e DOE I 25 
ok et generale: de separare. „75000 er ae 26 
2. Separări prin electroliză E ID „ 27 
2.1. Electroliza ou catod ae merour. ET AANEEN 29 
2.2. Electroliza internă. e e 330 
op. r . Interpretarea rezultatelor analizei hinge 32 
1. Apreoierea metodelor de anal Iz 33 
1.1. Nivelul de ooncentratie. . s . .. .. .... 35 
1.2. Belectivitatea gi specifioitatea. a . . . . . . 24 
1.3. Lisita de determinare: ss eei 35 
i 1.4. Bengibilitatea metodei. . ss . . 3 
| 165. Modul de Iuor nun 037 pu 
1.6. Aparatura necesară. ak. 3? hs 


D 

a E 

c 

© 

o 

[04] 

- 6 a < 

X 

. oO 

1.7. Durata nal iz e“ 3 di s 

| a zn ) z 

1.8. Preţul analizei.'. . . . , să 58 y T 

1.9. Informaţia metodei . . s . . 4 4 2 or oen 20 c 

1.10. Precizia ne boden ^0 Y 

1.11. Exaotitatea metodei . < . so s . + ee oon on on 42 e 

1.12. Repartiția preoiziei şi justetoi rezultatelor 
analizei. E "T * L e'.* v a "E a 4 * e . 44 
2. Prelucrarea rezultatelor analizei chimice. . . . "5 
2.1. Erori (sistematice, întîmplătoare, media 
pátratioá, S8. A.) . . $ 9 © © © 9 9 * #8 51 8*5 a AS 
2.2. Intervalul. de încredere gi exactitatea analizei: 47 
29 


2.3. Dispersia. > 8 +. 0 9?» % © „„ $$? „„ „%„ö * Wa oa i 


2.4. Aplicațiile statistioii natenatice în analiza - 


chimică. eo. a @ W è „ ke . + > oe » > @ 9 9 s 50 


2.5. Aprecierea unei aetods do analizá după rezul- 
tatele obținute pe probe ou conţinut cunosout. 50 


2.6. Compararea dispersiilor obţinute cu două 
„metode folosite de: același ohimist analist pe 
| acelaşi material sau ou aceeaşi metodă, dar 
de doi chimisti ori de acelaşi chimist dar În 
d laboratoare diferite. ues os. EPET — 54 
2,7. Eliminarea rezultatelor îndoielnice age . 8 53 
| B1bIi0graf ie EA ES UNE SR 


METODE DE ANALIZA 
A. METODE CHIMICE DE ANALIZA 
CapeIV. Volumetrie (titrimetrie) | 


1. Generalități, e e e 6 ee aa s eee 27 
1.1. Aparatura pentru măsurarea volumelor. . > + «| 39 
1.5. Erorile de măsurare a volumeloer 7o - 


1.3. Verificarea vaselor, pipetelor, biuretelor 


x 


l4. Exprimarea sonaentragiilor soluțiilor. . . . , 76 


i5. Prepararea soluţiilor do concentrație cunoscută. 8] 
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149. Calcule în analiza volumetrică, . . s eee .. 85 
1.7. Oaloulul ocantiuitii de reactiv nooésar pentru | 
o PARAPO, 6.2.2... „ 89 8 
1.8. Calculul concentrației soluțiilor, . . . . . . 91 
ie 9, Calcule in in legáturá ou analiza substanţelor +, 93 
1-10. Calculul conținutului procentual de substanță 
% cies sov. re E su ery 9 4 
1. . Calculul rezultatelor analizei iniizeata: * 96 
132. Curba de titrare, .. 97 
š 2.15. Cînţărirea. Balanța analitică și reguli de 


întărire. A ae Y 3 — et „ 99 


2. Yolumetria prin reactii de neutralizare s - 108 
2.1. Generalitati. D 5 108 
— 252. Indicatori aoido-bazioi . teft - + B5 
2.5. Prepararea $i titrarea soluţiei aprox.0, 1 E | 
FES ae NaOH. + nx cm ee oars În ce cat MEET 
2.4. Analiza acidului sulfurie. Determinarea | 
conținutului de B20... 22 
2.5. Analiza acidului acetio. Determinarea conti- | 
j nutului de CH,.0008. . . 1 — 2 222 
2.6. Prepararea şi titrarea soluţiei aprox. O, 1 N 
mco DENEN e. |S 


2.7. Analiza amoniaculul. Determinarea aonținutu= 


lui de E... 130 
^. 5 | 
2065 Dozarea amoniacului, din săruri da amoniu» es 232 
ȘI 2.9. Dozarea aldehidel formigüs „ 155 
a | 
2.10. Analiza, ener tea tious ds NaOH + Na460, » aes i57 


2.14. Analiza amentecului de Nag; * Mass. "m Lae. 


ts 8 * | 
2.12 · Determinarea durității Spe. 73 CIA 
2.19. Determinarea acidului sulfuros gi sulfurio | 


din amestecul lor. o ae eee 149 S 


Tia 
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5. Volumetria prin reackii de gxido-reducere 2 M | A 
Zele Generalități. * o s, € 9 s > 6 9 4 QE B . >œ : $2. 0 154 : | à 


3.2. Curbe de titrare in volunetria prin Tei 
^ fedoX. e . e . . erem hi rs acm n or ne Ar 150 
3.3. Indicatori redox. Alegerea indicatorilor. LE ea vs 
3.5. Clasificarea metodelor volunetrice prin. ! . 
reacţii redox. + . . . aaa... Ath 165 
3.5. Pernanganonetria, RUE JC duo Jue 
3,6. Prepararea şi titrarea soluţiei, Su E do te HP Ped 
F ð 8 


Li 


3.7. Dozarea permanganometrioá a fierului (Pe? vet 169 
3.8. Dozarea azctitilor din legiile de azotiţi gi. | | 
 atOtetie s... s o „„ „„ „„ Ñ P rw 172 | * 
3.9. Iodometrla: «e res $e ez ne ee 175 — 
3.10. „Prepararea gi titrarea soluției. aprox.0, 1H 
de tiosulfat de sodiu. . . . - . . . pk d S d 178 
3.11. Dozarea iodometrioc& a cuprului RE DNE 182 
5.12. Determinarea iodometricá a cuprului in alan’. 186 
3.13. Prepararea 81 titrarea soluției aprox:0, 1 N | 
ae 10. m eese . 188 
3.14. Dozarea 1odonetrică a eulfitiior |. ^ epe e 191 
5.15. Analiza f fenolului liber conţinut în feno- wes 


plaste. 9 e e è i. °. e e a e . E es € * * e 2 194 


be Volumetria prin reactii eu Stire de sonplegsi. 


3. 1. Generalitati. Wk. tate d ar dos AR cee CT a Oe AO i 
4.2. Indioatoris . . . . . . ... um s.l. 20% 
4. 3. Curbe de titrare. e. ee ee ee 205 | * 
, 4-4. Prepararea unei soluții titrate de complexonIII. 207 ; 
ki 


a 


C» 


c 455. Dozarea complexonometriag a oalolului si 


nagneziului. S 


* * . * , . 1 ^ a ° 


*. Sehema analizei unui minereu de Zino şi plied. 


447. Determinarea substanțelor organioe oomple- 


Xxenometrio. . . . , , 


* % æ 4 e s „ * E + „ „ 


5 Volumetria prin reao de precipitare ; . s». 


Sele Generalităţi, 2 * es . ^" 9*9? @ © ^» . 9 „„ „ „ „„ 


. 5.2. Prepararea $i titrarea soluţiei de AH. 


5.5. Dozarea olorurilor in presenta oromatului 


| aloalin drept indidator (metoda Mohr) 


B A. Piaparars. şi titrarea unel soluții aprox. 


O, 1 N de 00 1 anat de amoniu. „ ee dia a 


5.5. Dozarea olorurilor prin preoipitare cu exoes 


de AgNO; şi retitrarea acestuia ou SON” inc 7 


e prezenţa pet (Volhard). —2 * " n "e 

5. 5 Bibliografie generală (pentru volumetric). . . 
, Titrări în mediu Beapos rore 5 ois nen 
Bie Generalitati. C! Stews 

6.2. Clasificarea disolvenyilor nesposi zn emn 


5.3; Clasificarea eagurilor de tabmndtatire a 


condițiilor. R titrare în dizolvenţi neaposi. 
6... Faotorii care influenţează alegerea metodel - 


de titrare &oido-bazioh. eod o ——— o9 on n 
6.5. ee a 80144 tatii disolvangilor 


neapogi. + . e» 9 „ % „% %% 93,9, 9 * @ . * „%% 2 


6.6. aberaturg gi metodele de titrare în soluţii 


neapoase: e» e o „„ „ „%% %%% „% „„ ee ee 


Be 7^ Determinarea apei in disolvanji i! 


Be 8. Determinarea fenolilor. * 9 9 ee ee 1 LE. 


6*9. Deterninarea grupelor funcţionale torninele i 


ale combinațiilor madromoleoulare. ael die dr i wi 


226 


239 


280 


243 
247 


. 851 


251 


Scanned with OK EN Scanner 


- 10 — EE 75 


5. 10. Determinarea grupelor aminioe din poliamide 
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în mediu de fenol-aloool, metilic. > . . 251 p 
TRE Determinarea acidulul maleig. . .. . 252 : 
6.12. Bibliografie. + es so ee we n e> z 257 k bn 
Cap.Y. Gravimetria:. » =» + „„ Ü 
I. defis . ee e EE 259 
1.2. Ustensile si Onu în e necesară pentru 
analiza gravimetrică. perce „ 260 
1.5. Proprietăţile oftorve materiale (sticla, sf 
porţelanul, platina eto.) : Sere 268 
1.4. Curăţirea „„ ae AE 270 
ET Precipitarea. ues de Dev x rn | eA. 
2.1. Iapurificares Preaipitatelor in timpal | 5 > 
formării 1 % 298 
“Ose e Filtrares precipi tatelor „„ ae 28 E 
2.3. Spălarea preoipitatelor. . eer ee E 
2.4, Aducerea precipitatelor cantitativ. pe filtro. 286 
2.5. Filtrarea prin creuzete filtrante. pus : | 287 
2.6. DSS KN precipitatelor. „„ „ 13990 
2.7. Caloinarea preoipitatelor. - P BOR 
3. Calculul rezultatului analizei gravinetrice. e: :296 
4. Determinarea indireotă gravimetrică a umiditá- 
vii in produse miniere nemetalifere cu conți- 
not de oarbonapis e eee dis e da dU ie 298 
J. Determinarea bioxiduluil de 8111040 Pu A : 50 
Sule Determinarea bioxidului de siliciu din 
21240 eviublid, prin insolubilissre ov 3 
&.01.d olophideios ... +s ea ee wae e os 302 


3%. Determinarea bioxidalui de silioiu prin 


precipitare ou welatinge e es + ee ew chee” 309% 


6. 


— 11 * 


donatia &ravinetrioă a fierului: ere (o) e Pe205/ A 308 


Fel. Dozarea gravimetrioáü a 80, *" sub formă de 


BaS0, . 9? 9? 9.9 a n ^» e.» 4 * $ 


F „2 * . ^» $4 „ 


7:2. Determinarea sulfului în minereuri 81 con- 


centrate de plumb, zino,oupru gi piritá. "o 


| 7. si. Determinares gravimetricé a sulfului în 


8. 
9. 


compuşi organioi greu volatili. « i. 6 +. ve 


Determinarea plumbului sub formă de PbOrO, se 


Determinarea aluminiului ca oxichinolat. eo 0.2 


| Schema unei analize complete. Analiza calcare. 


lor. . . aaa, al os ——— LIRE 2 " * 9 9 9 


Bibliografio: o. RI 
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DES Aplicaţii 46. Ad siete ihe Posted 
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zd Aplicaţii. . . DD i ee e o + -> e2 
5. “Bibliografie. -3 ati ea ay x e. e Nes e 


Cap.VII. 


Analiza de gaze. E qu. e ee Ed xd 


lo Generalitäşi. . en ety * Pos eun e ers . æ 


tubas 
2,2, 
1 
zb alie 
E RR 


1.6. 


Luarea probelor. de gaze (vase). eR M rx cs s 
Aparatura pentru măsurarea volumelor de Sas 


Vase ou absorbanţi . "^ yy aes e o ò e's oe 


Aparate pentru analiza ETTAN — .. 


Gaze compatibile gi necompatibile în 


anestecuri. ° oe o v o * > e o è " a . >» „ € 


contract gi coefioient de contract ie 


2. Metode de analiză a gazelor. (Ww QU RU AO 


cole 


Determinarea bioxidului de carbon. + - „ owe 


212 
216 
318 


320 


325 
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2.2. Determinarea hidrocarburilor nesaturate Ay 
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(alifatioe şi aroma ve) 353 
2.3. Determinarea oxigenului, - s essas sso 222 ka d 
Dee Determinarea oxidului de oarbon. . . . s ss 224 " 
2.5. Determinarea hidrogenului. . 355 
: 2.6. Deterninarea metanului. . VV 356 
2.7. Determinarea azotului şi altor gaze inertes. 226 
3. Determinarea gazvolumetică! « a carbonatului de 
calciu in caloare. . M ni» a ne e e che 7 Ad 
. Analiza anui amestec de gaze cu M Orsat. 363 
5. Analiza und amestec de CO,+ CO + H cu anali- | 
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1.1. PREGĂTIREA PROPELOR SOLIDE PENTRU ANALIZĂ 
SI ADUCEREA LOR IN SOLUTIE | 


Pregătirea probelor pentru analiză este diferită după 
natura materialului (componenților), starea de agregare şi 
scopul analizei. A Eee ce DNE 
| Pentru analize stiintifice, substanța de analizat trebuie 
să fie pură. Daoá nu este, se efectuează operaţii corespunzá- 
toare de purificare» ee est. | By | 
: Pentrü analize tehnice, materiile primé,, intermediare 
si produsit finiti, sint foarte. diferiţi. Din acest punot de ; 
vedere gi metodele de analiză pot fi foarte variate. 

In functie de cerinte (precizie, rapiditate, analiza = 
“parţială sau completă, probleme economice eto.) se aleg meto- 
dele cele mai corespunzătoare. | 3 

Avid în vedere numárul foarte mare de analize, în ulti- 
mii ani, se tinde ca aceste metode s& se automatizeze, înce= 
pind de la luarea probei, pînă la exprimarea rezultatului fi- 
nal. | RT = | s 

here nateriale solide, (minerale, minereuri, roci, alia- 
je, substanțe organice etc. 5 se pot analiza,fără o prealabilă 
pregătire, prin metode fizice corespunzătoare (spectroscopie 
de emisie, spectroscopie de absorbţie în I.R., variante terni- 
ce eto ). ö 

Pentru solubilizeren materialului si alegerea celei zei 
corespunzătoare metode de analiză, trebuie de cunoscut nature şi 


ta 


raportul aproximativ al componenților. Davă acest lucru nu 88 


va- 


cunoaşte, se efectueazd o analiză calitativă (respectiv c 
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sicantitativa). 
Mineralele de analizat 30 izolează meoanio de gangá, prip 
 sfárimare (ou oiocanul sau cu ooncasoare) şi alegere (cu lupa 
51 pensete), se pulverizează pi apoi se supun solubilizérii. 
Pentru majoritatea analizelor tehnice, o ind materialul 
este eterogen, se pregăteşte © probă medie, care să reprezinte 


valoarea medie a unui maverial. Tehnica 1uvăr44 probelor medii 


este desoris& amănunţit in tratatele de speoialitate şi este 
precizată in standardele de stat (STAS-uri). 


: Is principiu, se procedează astfel: gubstantele eterogene 
solide. se sfarmá mărunt. Materialul se întinde într-un strat 


nu prea gros, în formă de cero sau pătrat, care se împarte în 
& părţi egale (prin @iagonele sau diametrele perpendiculare). 
Se ia materialul àin donë sectoare opuse le virf, se amestecă, 
se polveri zează gi se întinde din nou un strat de aceiaşi for- 
má, prooedindu-se oa înainte. această operaţie « se repetă de 
2-6 ori. până c oe se obpine:s 9 d fin „palverizată, de oca 


io grame; E P 


8e ard 0 deosebită atenţie 1a luarea probelor pentru ~ 


analiză pentru ok in functie de această etapă rezultatele ana= 


Aizelor vor fi coreote gau eronate. 


SfÉrinarea gi pulverizarea se eee bnd cu instrumente 


corespunzătoare (ciocane, oon, mojare » moară ou bile 


eto .), tinínd cont de proprietăţile fizico-ohimice şi mecanice 


ale materialului pentru a nu avea loo impurifioári. Materialul 


pulverizat se cerne prin site (metslioe sau de mătase), iar 


părţile mai mari se pulverizează din nou. 
Pulberea preparată pentru analiză trebule să fie fink 


E onogen&, pentru a se putea oit mai repede gi ugor aduce tn 


soluţie cu dizolvantii neoesari. 
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= M e 
Metalele #4 aliajele se părtimiţează, după proprietățile 
lor, prin tăiere, atrunjire, afredelire, pilire, = Luind : 


probe din diferite Locuri $1 adinolmj gi preparind o proba me- 4 


p. DIZOLVAREA si DEZAGREGAREA. SUBSTANTELOR 


| Dizolvarea probei de analizat, đacă se ounoagte oompoZi= 


die: 


tia, se încearcă (după oum Be ounoagte din analiza calitativă) 


în apa, acizi diluati, 40121 concentrați : gau anestecari de aoi- 


zi concentrați, la rece si la oalde. 


Aducerea in soluție a unei substanţe sau material insola- 


bil în apă, cu acizi, anesteo de acizi sau fondanti se numesse 


dezagregare · ond această. dezagregare se face ou soluţii de 


acizi sau de baze se ne dezagregare. pe. SEES umedá (aciâă E 


sau bazică) + Cînd dezagreger ea se face on substante soiide 


T 


(fondanti) se numegte dezngregare pe oale. uscată (topitură) · na 


Studii sistematice asupra proceselor gi mecanismelor de 


dezagregare cu fondangi se. pot efectua prin merie termice de 


analiză (ATG, ATD p.331 eta)» | | | 
După natura. materialului de analizat, 1 70 alege di- 

zolvantii cei mai corespunzători s materialele în oare se pot 
Seo tua aceste dezagregüri, fără a . Ampurifios sae de anali- 
zat. | | | E 

In cele oe urmează, se 5 prinoipalii dizolvanji 
întrebuințaţi mai mult în praotioa analitioi, | 

HCl (24-255, à-1,185 91 39% dal ,200), formeas& oloruri 
în general ugor solubile în apă. Nu dă reacții secundare, iar 


excesul se poate îndepărta uşor. Digolv uşor carbonaţii natu- 


tð 


reli, topiturile aloaline, metalele sau unele aliaje ale lor, 
preoum $1 oxizii metaliei, care nu sint oaloinaţi la tezpor&- — 


turd prea ridicate. 
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| RRO, se intrebuinteard în ooncanty 
(dl, 18-1, 19) sau 6 


vantă, ar 


av le de aprox. 30% 


9$ (ds, 44-1, 42). pe lîngă aotiunea dizol- 


e 51 aoctiune oxidanta, Uneori, 


după dezagregare, HNO 
se indepürteszX din soluție 


5 
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on HCl prin evaporüri repetate la 
— 2 
e ENO, fumans (99%, 421,51), este un puternia oxidant, 
EC10, diluat 50% sau concentrat 70-72% (d=1, 67-1,70) se 


chui la analiza silicaților, a minereurilor de oron, 


& Otelurilor inoxidabile ot Dina a E e eee aig ferowolfra- 
nului ete. l | 4! | | 
in presenta substanțelor organloe, 2010, oon. sí fier- 
 binte pronos explozii în arma werber, 
| 2 4HOl0, = 2022 + 703 + 2820 
ceea ce explică si acţiunea oxidantăs . 
| Materialul de dezagregat se tratează nai til cu HCl sau 
Os § i in final, numei, ou H010 TOR in cantități micis 
ESO, conc. (98-99%, a=1, —.— se întrebuinţează mai rar, 


pentru dezagregarea unor. minereuri oare contin gulfüri,- arse- 
uur, cianuri complexe, fluoruri dnsolubile, ducc d ss 
unele aliaje ou stibiu eto · wae 
| Dacá se întrebuinţează HF + D silioiul se poate vo- 
latiliza sub fornă de Sif, iar motalele rămîn sub formă de sul- 
— fe$i. | | | 
Obs. La dizolvarea in acizi sau la evaporarea solutiilor 
acide unii — i ai substanțelor de analizat se pot pierde, 
parțial sau total, prin volatilizare. Astfel, in diferiţi aoi- 
5 zi ean amesteouri de acizi (HOL + HO10,, HBr + HOO, + HCl + 
a H4S0, eto .), ABs Bb, Sn, Hg, Ge, Cr, Re, Os, uneori Fe, dau 
- eonpugi volatili. 
d | Compuşii acidului oarbonle, sulfuros, sulfhiario, dor 10, 


i i 


 filuorhidric, se descompun în produşi volatili. 


In unele cazuri, combinațiile ne pot distila cantitativ 


într-o aparatură corespunzătoare si apoi. se pot doza, exemplu, 


distilarea clorurtilor din mediu porolorio: Ox2*, Os(VITI), Re 
(VII), Ru, sue“ sau sulfuric: As?*, Gott, Re (VII). | 
241. Dezagregarea pe oale usoată se aplioŭ Ind prin | 
tratare ou acizi nu se obţine o descompunere Une 1o anti A mn 
terialuiui de analizate Dezagregarea prin ds se face fie 
asupra substanței integrale, fie numai asupra vezidiulut pă 


— y 


mas). după tratares eu 021 


nee Se întrebuinţează următoarele tipuri. de Geagregári: 
l. Dezagregare — Git; t sau anesteo de carbonaţi 
atenat exemplu: + 5 . ey | 


- BaSi0 + Negoz 


3 3 | | 
pr e area 8488 oxidants [o * + Gao, « sau 


eo E ena 2555 + woe, 2 


par * Heg, + 128,0, = = nage, + 386580, + Sago + C6. 


3. Dezagregares aloalină reduoítoare (KON), exemplu: 
SO + an Sn + .2KCNO 


T. Bac, + + aiio, 


4. E aloalină de sulfurare - 
(488400, + 10S = Naas; + Na„S0, + 400. ), exemple: 


28n0, + nag, + 98 a Aang; + DNap503 + 5002 san 
2FeSAs + Ma 00, + 118 = ePeB + pid + 400, + 2507 + 
+ Bek Sy 


5. Dezagregare noidá, su sulfat aoid sau pirosulfat de 
potasiu (L25207), exenplu: 


see 200, sa oe 
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* ARESO e rau Ra E Eta ti * Kg Qs + 140 
fa 6 

K.B.0 y» A50"0 * aM las 
2 sk ey bey tme e M mee cn (De 6 530 J 450. 

A v j fa 4 ? 


Ma, + 380, = Aly (60% 


Degagresarea QU onrbonoti nloalini, se întrebuințează 


pentru descompunerea silicaților, a sulfatilor insolubili etc; 
Se întrebuinţează Nag00, anhidru sau snes beo de Hal 22003 
anhidru, iar topirea se face in oreuzet; de platină, 

„Unii oxisi metalici (Fen 05, 4103, 2102, spinelii eto) 
ss Gezagregá cu Nano; + borax {2:1 sau 3:1). Substanta se 

amestecă cu o cantitate de fondant de 10-20 ori mai mare şi se 

topeşte în crenzet de plating la 800-900% timp de 1/2 ore. 

x Aliajele de Pe-8i gi re-or se dezagreagă ov un emestec 
ae Ha,00, + X305: Gm) st  oreuzet de x 15 minute la 


900-1 oO. . 


Kinereurile ou sulfuri se quen dezagrege cu un amestec da 


„25-20 ori mai mare de nec + NaNO, (3: :2), in orenzet de por- 


relen sau de nichel, ‘timp de 15 minute, la 600-700? C. 

Un 114100 de dezagregare mai energia este Ka0H seu XCR 
topit, pentru dezagregarea: silicaților, minereurilor de 8 da- 
gid, bauxitei, wolframatilor, titanayilor, oromitului de fier, 
zutilului, fluorururiior naturale eto. Se topeşte mai intii 
NaOH singur, se Jaaă Bă ge întărească gi peste masa fierbinte 
se adabgă substanța fin pulverizată, ointüritá. Se inoülzegte 
po ou flecără la topire 91 so menține la această tenperatur&á 
10-20 minute. După răcire, topitura se dizolvă in apă rece. 

Dezapr pare a prin gulfuvare, ae întrebuinţează pentru 
dezagregerea combinațiilor ce contin Bn, As, Sb, Mo, W, Y, si- 
1ioati, metale, aliaje gi oxizi metalioi insolubili, sare tres 
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în sulfosüruri uşor solubile în apă, pe cînd celelalte metale 
grele se separă ca sulfuri insolubile, : 

Dezagregarea acidă cu pirosulfafi (de sodiu sau potasiu, 
1:10) se aplică pentru oxizii insolubili ou caracter bazic,alu= 
minati, spineli eto., oind elementele metalice treo în sulfați 
solubili. 

Se preferá intrebuintares pirosulfatolui Ge edu Mags 20%), 
gare se topeste mai întâi într-un oreuzet de platină sau de por- 
telan şi apoi se lasă să se intÉreascá. La fondantul fierbinte | 
încă, se adaugă substanţa fin pulverizată, cintarita si se to- 
peste din nou pe flacără mick, pînă ce se dezvoltă vapori de 


S0.. Se menține această temperatură (aprox. 400°C) pînă ce tea- 


3 — 


vă substanţa se dizolvă complet şi se. obține o. masa fluidă cle- 
ra (= 15-20 min. )- .fopitura rücitá se poate dizolva în apă- 
fierbinte într-un pahare sau capsulă. | 


teoria acido-bazioá a 10i Lewis, dupa care acizii sînt acei 
ioni (cationii) sau molecule care acceptă o pereche de elec- 
troni, iar bazele (anionii) care cedează perechi de eleotroni. . 
Topiturile bazelor conţin ioni metalici alcalini si 
anioni de oxigen. Din seria ionilor metalici, ionii aloalini 
au cel: mai slab caracter acid. Tonul 4 Sen, conform teoriei 
acido-bazioe a lui Lewis, se comportă ca o bază din cele nai 
puternice. : | | 
La topirea sulfatului de bariu ou carbonat de sodiu se for 


mează oarbonat de bariu, pentru că in topitură reacţionează 


v5 


cationul acid mai puternio as ety ou anionul bazio mai 5 


nic (00 de 


j Dezegregirile oxidante se faa dee handguns bazice pentru. 


L transforma acizii instabili, oare se fornaază, in săruri sta- 
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panes Tinînd sont de teoria aoido-bazioá a lui Lewis, dezagre- 
sarea trioxidulud de oro 

oro, + 6Na* + 308" = ANA“ + 20702” + Mat + 02” 


2.2. Pirohidroliza constă în a treoe un curent de vapori 


de apă asupra probei pulverisate, încălzită la 500-1000% In 


oa fluerurilor, de exemplu, are loo reacția: 


A. ae M20, + enHE 


In mod analog, se pot îndepărta cantitativ 91 alte gonbit- 
napii volatile (HOl, B 05H. eto.), care se pot culege gi doza. 
Metalele se transforză în oxizi, o. | 

ES Metoda se întrebuințează preotio 3 in cazul 
fluorartler.. | po ER 5 
2.3. Metode- MUERE : eid 
"oxizii: metalici se pot reduce în in curent de , hidrogen, tar 


metalele se solvă în 20421 | corespunzători, - E 


 Bulfurile naturale se pot oxida prin încălzire S curent 


de origen. Oxizii obţinuţi de atacă ou. un ourent de clor san de 
e gazos. şi asoate · 


| Cerxburile se pot dezagrega prin topire eu ) persulfat de 
potasiu; încălzire fcd minute. în acest fel, se obţin sulfați 


Boinubiiis > 


Oa: a atorul _gohimbători1or aa ib. 8e pot aduse in Solo- 


| 91. sărurile greu. solubile (Be80,, org, C. TOP separindu- 


se anionii de cationi. In acest fel, oel doi . se pot 


doze x epist. 


Bes- „en ben esd (R asus) 


Pentru doslri ovasicantitative, unii componenți din alia- 


de şi minereuri, se pot solubilize prin dizolvării anodiee (ne- | 
Mode: eleotrografiok). 


Obs. La topire ou diferiți fondant pot avea loo pierderi 


m OO peroxid de sodiu se sorie astfel: 


Scanned with OKEN Scanner 


~ 22 = 


prin volatilizare. La topire ou fondenti alcalini, mercurul re- 
saltat prin reducere Se volaotilizeazá. La topire acidă ou su]. 
fat acid de potasiu se poate pierde fluorul oare antrenează în 
parte siliciul şi borul. 

La calcinare, peste o anumită temperatura, se pot pierde 
partial din oxizi, claruri. eto. 

Deoi, $n general, trebuie cunosoute stabllitagile termice 


ale diferitelor combinaţii obimioe: 


2.4. Distrugerea substantelor organice in vederea dozării, 

| elementelor anorganice 

Elementele anorganice pot face parte din compoziţia sub- 
stantelor organice (combinaţii complexe, compuşi element-orga- 
nici etc.) sau să fie amestecate cu acestea» Pentru analiza 
elenentelor anorganice, substantele organice! trebuie distruse. 

Există foarte multe posibilităţi de îndepărtare a substan- 
pelor organice (prin oxidare), în funotie de natura produsului, 
santitatea de substanţă organică, scopul analizei ga 

Sărurile acizilor organici ale unor metale se pot trans- 
forma în oxizi prin oaloinare sau se por transforma în sulfați 
prin evaporare cu acid sulfuric. 

Pentru a evita ie eee ies (haloge- 
ni, P, As, Bb, 8, B, Hg eto.) se iau preoautiuni necesara, lu- 
erind in sisteme închise sau adăugînă substanţe ou oare formea- 
ză combinaţii stabile, | — | 

Distrugerea substanţelor organice se poate ‘face prin oxi- 
dare ou fondanti sau pe oale umedă (ameatea. de acizi, acizi + 
oxidanti ; eto.) 

Pentru topire oxidanti se | pot folosi: *., " KNO, (in ; 


 oreuzet de axgint), Na500, + Mago (în oreuset de nichel sau 
de oţel) eto. Pe oale umedă pentru distrugerea substanțelor 
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organice se inre ouinboagü goiz ii oongenUrapi, singuri sau in 


mes BHO, » Hag Oy » Fără Si. on H ao. In unele cazari, sa 
pot folosi " 6164 Oxldants (pozoultai gau permanganat in mee 


„Gin aloalin, olorat ja media olorbidrio, eto. ds 


28. Pregdtivea gubatantolor p organioe pentru analiză 


Substantele o organ anioo oonjin relativ putine elenente, 

gelo aai frecvente fiind: 0, H, o, „ halogenii (Cl, Br, I). 
Hai rar se intilness elenentele: 8, P, As, 81, P, Hg, B, idi 

Zn, Ca, Al, Pb eto. | | 

“Pentru analize (clenantaré gi funciional&) calitativs 
si cantitativă, substanțele organice se pürifioá Si se oon 
vrolează purificarea lor prin determinarea unor anumite oona- 
tante fizice (pate, pe i: indicile ae refractie, densitate, 


: coeficient de adsorbtie, eronatografie eto.) 


Toabe metodele de analiza elementară se bazează pe 
1117171!!! 88 
&ransformarea substanțelor organice în compuşi anorganici, 


prin combustie, dezagregare en Substanțele care 
iau nagtere (co, „ N „ Ga $1, Pop” eto.) se 
identificá si se dozează prin netodele cunoscute din chinia 
analiţioă anorganică. 


enten analiza functional A organică se apelează la pro- | 


prietítile fizdoo-chimice ale diferitelor funotii organice ce 
ge pot determina prin metode chimice, fizico-chimice sau fizi- 
. Din relațiile: structură-proprietaţe-oaraoteriatică ana- 
litioă, ge interpretează rezultatele analitice. 
In unele oazuri, pentru dosarea substanţelor organica. 


ou unele funotii, acestea se transformă cantitativ în altele | 


sau se transformă în oonbinatii ou proprietăți SHEER 


bine definite vu ajutorul reaotivilor Speoifioi. — 


Beers Y cazul unui arestea de substante organioe, ofnd nu se 


Scanned with OKEN Scanner 


pot doza împreună, se apelează la cele mai corespunzătoare 


metode de separare. Produgii separați (cantitativ) se dozează 


prin metode adecvate- 
După mulți specialisti 


in ultinii 50 de ani in domeniul an 
suie unul din faotorii oei mai 


alisei organice şi in auto- 


matizareéa ao es tor metode, consti 


importanți in dezvoltarea chimiei organioe moderne. 


so afirad că progresele realizate 
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Problema separării cantitative a mai multor elenen%e 
ainte-0 aolutie este o problemă dificilă si nese sit At cuntas 
vere venein ic a ohimioi, in generel, si n ohim e a in 
special + 

Pentru a se alege o anumită e de separare, trebuie 
să se cunoscá compozitia calitativá si ovasioantitativá & pro- 


bei de analizat, gradul de exaotitate cerut pentru analiza si 


cele mai corespunzatoare metode de dozare» 


Separarea este funotie de metoda de dozare. In unele 


cazuri se 


ot efeotua dozări de oomponenti (ioni, molecule 
fără separári prealabile. | Sees 
Separarea şi. dozarea mai multor non se poate 
efectua din aceeași prope sau pe probe diferite. In ambele | 
cazuri, se va acorda. 0 atenţie deosebită tuturor operaţiilor, 
pentru a se luora. ou cea mai mare preoizie st x re dat 
. Prinoipiile generale de separare | 


Metodele de separare se bazează pe oroprietăti le fizioo- 


chimice ale diferitelor combinații chimice: acido~bazice, redox, 


complexare, solubilizare, stabilitate komitat eto. si pe posi- 
bilitatea de sohimbare a acestor proprietăţi (exemplu in sol- 
. vyentí organici eto.) | | 
Cunoscind domeniile de preoipitare, funcție de pH, se | 
pot efeotua precipitiri seleotive (ou reaotivi anorganici a 
în | speotal, orgenioi) la pH oontrolat, în medii tampon. | 


Multe separări ae bazează pe oapaoitatea elementelor 
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ehimice de a ferma, sau n", gonbinniii complexe cu: diferiţi 
reactivi, în diferite medii si pe diferenţa lor de stabilitate. 

Stabilitatea terniol diferită a oonponentilor permite o 
separare sau o dozare a unuia sau mai multor oomponenti (dis- 
tilars, volatilisare, Vermogravimotria gau Vermodiferential). 


Diferenta de solubilitete a unor oombipatii în apă 91 în 


solvenţi sau amestoouri de solvenţi organici, stă la baza teh- 
micii ce extracţie. 

Iirferitele variante de gromatografie (sau eleotroorouato- 
Sede) în coloană, în strat subtire si pe hirtie, se între- 
duinţează foarte mult la separarea substanțelor organice gi 
anorganice. este metode au la bază diferite procese: de ağ- 
sorbjis, repartiție sau sohimb ionic, predominind unul dintre 
acestea, e | | 

Componentii gazosi, sau substantele care se pot aduce in 
stare gazoasă sau de vapori, se pot separa şi doza prin Sroma= 
zozretie de gaze (aparate complet automatizate) sau ou anali- 
zoare automate de gaze, în special pentru procese industriale 
continui. uM | | x | 

Pentru separári în vederea dozării componentilor, de mul- 
te ori se lucrează cu metode combinate. Exemple: anali.A termi. 
că şi diferite variante de cromatografie, extraotii combinate 

cu diferite variante de oromatografie sau invers eto. 


2. Separári prin eleatroliză 


Metodele eleotroohimioe sint aplicate de foarte mult timp 


în practica analitică. Acestea s-au perfeotionat mult prin posi- 


bilitatea controlului automat al potențialului (datorită pro 
restului electrotehnioii), datorită ounostintelor recente asu- 
pra proprietăților fizioo-ohimioe ale soluţiilor, influența 


unor factori si fenomene asupra eohilibrelor eto. 
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Gind separarea se face in vederea dozării unor oomponenti, 
elementele se pot depune cantitativ pe unul dintre electrozi gi 
determina eleotrogravimetrio sau prin solvirea depozitului şi 
determinarea printr-o metodă corespunzătoare, în general, go- 
lorimetric. 

Factorii principali care influențează separarea anui ele- 
ment de altele din soluție sînt: potențialul, natura gi cons en- 
tratia mediului Bete rans sau complexant);, pH- I, tempera- 
tura eto. | 

La potentiale controlate Cat ajutorul potenfiostatelor) 
se pot ef ea dus simplu şi rapid separări electrochimice ale ele- 
mentelor ou potenţiale de separare apropiate. | = 

In oazul o ind separarea se poate efectua prin left = 
corespunzătoare a naturii mediului şi a pH-ului, nu trebuie. 
luate alte preoautiuni eleotrochimice. $ 5 

Determinarea oonditiilor de electroliză este necesară 
pentru o separare şi o determinare precisă. Pentru aceasta, E 
trasează aurba i-f(E) şi se stabilesc condigiile optime dar 7 
mediu, agitare, temperatură, natura şi suprafaţa electrozilor,- 
intensitatea de curent, durata eleotrolizei eto. 


Aparatura necesară este dată E 718.1. 


Figel | 
Separarea prin eleotrolizá la po- 
| tential controlat. A, B electrozi, 
10 - eleotrodul de referinţă, D - | 
[agitator magnetic. (După J. J. Lin- 
gane, Anal. Chiu. Acta, 2, 392, 
1948). 


— 
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Agivarea se poate efeaţua ou un agitator clectronagnetio, 


prin rotirea sau vibrarea oleatrodului eto. 


ln acest fel, se 
vot depune 200 mg metal in 10-15 minute. 


2.1. Eleotroliza ou catod de merour 
a ee gu catod de mercur 
Această variantă se întrebuințează (în general) pentru 


Separarea aomponentilor prinoipali (elemente care formează 
amalgam) de componenții în concentraţie mică, ce rămîn în so- 


luţie şi care, Spi . 80 dozează printr-o metodá con- 
venabilă. | | 


Fig. 2 

ut Eleotroliza cu catod de mercur 

ls potential controlat A — disc 

EE = „de platină ‘(Caned)., B ~- electroc 
ds merour i(cated), C — agitator 
. .. magnetic, D - eleotred de re 
Se Nae  ferintü (După J.J.Lingane, inal * 
UL poe: ases. 2: 595, 1938). 


E controlul potențialului, în dons. de ESC. 0,1 K 
Se depun: Fe, on, Ei, Coy Za, se. E Das. T, 5n, Cr, Mc, Pb, 

Bi, Se, Te, Os, m, Bg, au, Pty rr, Bh, Pa. 

En se depune greu. Ru, As, Sb nu se depun cantitativ. 

Ramin în soluţie; Al, B, Be, Ta, Nb, W, P.R., Pi, ar, 
Th, U, V, Pu, majoritates $n stare de oxidare înfericară celei 
inițiale, s : | 

Prin pontrolul otentialului se nüregte selectivitatea 
seperarilor. Pentru o separare bună a donk elemente chimice 
este nevoie de o diferentá a potentialelor lor de ,seuidreaptà 
de 250-500 "^ Un exemplu pentru separarea Cu, Bi, Pb, Sn, la 
Potential controlat, este dat de J.Lingane şi L.Jones (And. 
Chen. 25, 1798 (1951). Potentialele de depunere ale cu şi Bi | 
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La pH = 5-6 se depune Cu 
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lago 2 
K cl Sau fró 


- 


7 pi 


» la pH = 4=5, Bi şi apoi PY. 


După distrugerea tartratului complex de Sa, S6 depune Sz. 
Pentru separarea gi concentrarea urmelor se intrebuin- 


teaz& un eleotrod cu suprafaţă 


foarte mio& de: Pt, Hg, grafit, 


„carburi ete. In ultimul timp, se întrebuințează mult polaro- 


grafia amalgamelor, voltamperometria anodioá şi .oatiodigă £1 
alte variante ale metodelor electroohimioe, pentru separat 22 


91 concentrarea urmelor anorganice 81 organice (vezi polaro- 


grafia). 
2.2. Electroliza interna 
Prin eleotrolizà intern’ 


electrozi (de natură Giferit&) 


(piłă eleotrochimioh) 
se înțelege sistemul de doi 


seurtcizevitas, pe care au 100 


fenomene redox, pe unui de cxidare, iar pe celălalt de recoceres 


vn dispozitiv pentru eloctrclie 


2E intern’ este dat in tlg-4- 


Fig . | 
imbară de zinc, B electrod 
de platină, C-vas poros- 


ze 
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Yew eleotrod de platină, sourtoirouitat ou unul de zing, 
se pet depune urme de: Cu, 8b, Co, Bi eto. 


Gurba izf(E) la depunerea ouprului po oleotrodul de platină 


cate reprezentată în figeS. 


Metodele oloatroohimioo 
se aplică şi pentru separarea 
$i dozarea substanțelor orga- 


nice, prin metode direote sau 


indirecte, (exemplu vel volte 
amperometria): " | ! | 
Obs. Extreojia. şi aise i. 
zi 18.5. 
ritele variante de oronato- e igh 
grafie sînt prezentate în | 101. 11 sse). | 


M 
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TTT. 1. Apreniorcs metodelor do analiză 
(Extras din Al.I.Grigan, Metode fizioe do analiză în 
chimia analitică, ODIOP, 1970, vol. VT, pp. 17-186). 


Aprecierea unei metode de analiză se poate face pe baza 


următeriler parametrii: domeniul. oantitativ al metodei (domeniul 


. Qe luoru şi mărimea probei modii), seleotivitatea netodel, spe- 


eificitatea metodei, limita de determinare, sensibilitatea, 
greutatea execuţiei, aparatura necesară, timpul de lucru efec- 
tiv şi timpii "morti" (napiditatea) prețul, eroarea (precizia 
si exactitatea) eb. 
1.1. Nivelul de concen trate | | 
Metodele de analiză se inpar: după goncentratia reactar- 
Der şi dupa mărimea probei nedii luate initial în lucra. 
După erdinul de mărime al concentrației reactantilor 
există următoarele tipuri de metoc- (domenii, de lueru): 
- molare: 0 QA | | 
LZ eentinelaje: 1-9:10 2 
- milimolare: 1-910 ⁊ 
— mieromolare: 1.10 8-9. 10 N 
nenemolere! 1.10 9-9. 1077 
In funotie de oantitatea de nroba medie iniţială luată 


pentru analiză, metodele se împart int: 


Să gramioej pînă la 0,1 g 

~ cen'tigremioe! 19.1025 

~ miligramioe: 1-90.07 ¢ 

— nioregrenice! 1.10 6.5, 10"^ 

e pnenogramioe: 110 "i 
„ picogreniee: 1.10 18.9, 10784, 
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latre domeniul de luoru şi mărimea probei medii existá o 
corelație data de "sonyinütui relativ" al elementelor sao sub- 
Sv&rtelor oare compun proba medie. Componentii unei probe sînt: 

~ componenti principali: 10-1005 

- componenți seoundari: 0,01-10% 

` - urme: < 0,01%. | 


1.2. Selectivitatea si speoifioitaten 


O metodă analitică este selectivă cînd permite determina- 


res componentului dintr-o p n deranjamente din pert 
componentilor însoțitori, | 

O metodă de analiză este specifică atunci cînă permite 
determinarea unui component dintr-o probă, fără nici un deran- 
jament din partea unui mare nunăr de ali sonpon end care pot 
fi prezent i. e 8 | 5 | 

Brenplu, | deterninerea «np. (Ono. ox = oxichi- 
nolini/. dre cute | 


Derenjenentul produs de “component însoțitori « se numeg- 


te: "interferență" i gm 


Pentru & recierea cantitativă a seleotivit® 


218128111 unei netode, se efeotuează analize în prezenţă de 
cantități variabile de ioni însoțitori şi o cantitate constan- 
tă a tonului de determinat. 

8e exeouta determinări pe e probe în care cantitățile de 
8peoii ebreine se pot afla in concentraţii în care relaţia: 


G 3 X 4 2 ta ste, 85 este încă valabilă. 


£ - abatere, eroare (eroare absolută) 
Y - valoarea medie experimentală 
A ~ valoarea adevărată 
t = oriteriul atatistio 
_Q = nivelul de semnificatie / O < Q £ 0,05 li 


+ 
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K - nunárül gradelor de libertate 

33 =~ abaterea E a 3 liei G 

y 7 Abaterea (eroarea) medie pátraticá a mediei de 
selecţie, 

Pu „A 4 1 á 

vOncentratia maximă a species onimige străine, exprimată 


An moli, pentru care expresia de mal sus este încă velabila,se 


dexineste oa limitü de deranjare, limite de perturbare sau li~ 
Rita de interferenţă Bl se notează cu C, TL 

Gradul de selectivitate X al unei metode în Pre zen ya 
unei specii deranjatoare ge definește ca raportul dintre lini- 


a de interferenţă Cip Si concentraţia speciei de determinat 


Cu ajutorul perametrulni sy d se pot aprecia metodele ae 


analiză în privint a selectivitatai lor aţă de D anumiga spe 


= cie ohinios deranjatoare. 


10 


Dan acest punot de vedere metodele se pot clasi figa 


astfel: 0 


Neo,. : metodă practic neseleotivă 
0,1< X« 100; te . puțin selectivă- 
100< x «1000: |." . gu seleotivitate bunk 
1000 %< 10000: » cu seleotivitste foarte bună 
Cínü x > 20.000, se ponte spune cá specia ohinick dat 
nu ere nici o influentá asupra metodei studiate, deci metoda 
este apecitică 
1.5. Limita de determinare 


Consentratia minimă de substanţă oare poate fi deterai- 


nate într-o analiză se numesta limită de determinare (aalita- 


tiy - limită de láentifloare) si se notează Oy sau Cg , care 


poate fi definită 91 cu ajutorul paramotrilor statistici t. si 


9 
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S sau to Și oye 
După Gottschalk, limita de > rcounoastere se Gefinegte: 


Ox = v2. U 28 
1 agro 
Y V2. 5. 82 


Q 
84 
" 


Limita de determinare mai poate fi definită şi în funcţie 
de precizia aparatului de măsură. l | 7 | 
| Profesorul C.Liteanu a elaborat o nouă posibilitate micro- 
snalitick pentru determinári sub limita de determinare (identi- 
ficare) /Mikrochimica Acta, Wien, 1970, 715/- 


“1.4. Sensibilitatea metodei 


Comparativ, pentru aprecierea sensibilităţii metodelor 
de analiză se poate folosi funcţia teoretică de determinare: 


04 = f· P. Fi 0 = ooncentraţia, 
C, P = proprictate/ — 
dk 


Valoarea dimensíonalá a funotiei f este o márime care 
permite o comparare uşoară a metodelor. . | 
Exemplu, ín titrimetrie, f se exprimă în m014./em? 


în fotometrie, f se exprimă in 
tate de absorbtie etos - 


mg sau o gg/uni- 


: în gravimetrie, f este o nărize fără dimensiuni. 

Din relaţiile de mai sus se observă oë © metodă de anas 

lizá este mai sensibilá od factorul său de proportional i tate 
este mai mio. In acest oaz, FP. este mare şi erorile relative 


sînt (mai) mici.. 


Din punct de vedere al sensibilităţii, după eriteriul f, 


netodele se olasifică astfel: 


* 
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f > 1, metodă foarta puțin sensibilă, 
M2: metodă putin sensibilă, 


* 0,5 > £ > 0,1: metoaă sensibila, 


L7] 
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0,1 > f: metode foarte sensibile, 


1.5. Modul de luorv 

Metodele de analiză se deosebesc între ele şi prin difi- 
auitățile teoretice si practice de efeotuare. Din acest punot 
de vedere sint metode simple ce se pot ofeotua de un personal 
cu pregătire medie (laboranti), sau metode mai complexe si di- 
ficile, ce se pot efeciua numai de un personal cu oalificare 


superioară si specializat (tehnicieni si analişti), 


i.6. iparatura necesară 


Unele metode de analiză se pot efectua ou o aparatură 
simpl& (aetodele gravimetrice, titrimetrice), altele necesita 
o aparatură medie aan mai complicată = scumpă (metodele opti- 
ce, el ectrochimice, termice, magnetice eto.). 

Peniru analize de serie se apelează la o aparatură auto- 


mata (ae le RER probelor pînă la Înregistrarea rezultatelor). 


1.7. Durata analizei 


Se face o deosebire între timpul de leeru sau timpul 80 
r ta si timpul de asteptare (mort sau pasiv) p- 
{n timpul de lucru intră timpul necesar efeotuürii opera- 
Şiilor cerute de metoda de analiză, exemplu: oîntăriraa probei 
(luarea probei), adăugarea reactivilor, deoantüri, filtrări, 
spălării, citiri la biuretá san alte instrumente, oaloule, repre 
zentári grafice sto. 


8e consideră oa timp mort, timpul în oare so aşteaptă - 


. terminarea unor operaţii oa: uscarea, caloinares, solubiliza- 


rea, încălzirea, răcirea, evaporarea eto. 


a 
| 
| 
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Se oonsideră durata totală a unei analize tiupul consumet . 6 


din momentul luării probei şi pina ir momentul predării Pezüle- 
tavului. 

Cind se exeoutá o singură probă, durata totală este: - 
Uu 
` Cînà se execută n probe paralele, durata este: 


Se z ne. + et, (2) 


Din (2) se vede cá, gi 15 oazul unor metode de mai 
lungă durată, se poate sourta us lucrind pe mad multe probe 
simultan si recuperind timpii morți m. buná organizar 
a snocesiunii operațiunilor. | 

» Existá, in funoţie de durată. (t) şi de nunărul probelor 
(n) care se pot efectua în 8 ore de iacru: 
~ metode rapide: d. < „10 minute (n > 30), 


metode de mică durată: 10 minute <` i 1 h (228-30), 


metode de mare durată: Lh < t< kh (n=2-8) , 


- metode de foarte mare durată: om ore (n < 2) 


1.8. Pretul analizei 

Preţul . unei analize constă din suma costurilor parţiale 
date de: reactivii folositi, mâna de luoru, timpul Core-munoă) , 
amortizarea aparaturii, regia generală 2 laboratorului (apă, | 
curent ‘electric, gaz, plata personalului eto.). 

Este evident o& se binde spre. folosirea netodelor celor. 


mai ieftine în în general. 


1.9. Informatia metodei 
Orice metodă de analiză chimică ownatituia: fa fond un 


ta 


mijloc dea obține o eee despre Proba de analizat. Din 


această cauză, în ültimii ani a inceput Antroducerea in anali- coe 


... ga chimico. a conce telor teoriei matematice a informa ie re * 


Scanned with OKEN Scanner 


p^] 


— 4 e -— 


face partie din teo Yin generali a cibernetioii, 


Ya analisa chimică se obține totdeauna o informatie gare 


servi în soop produotiv sau Stviintific. 
Shano 


poate 


made este entropia experimentului (entropia informationalá), 
notatà ou B: 


2 
RO, Por e*t Py) = — Ža Pe 068 P, 


unde p, este probabilitatea de apariţie a evenimentului k. 


Această formulă este asemănătoare ou cea a entropiei 
termodinamice data de Ros vena ton 50 ani mai 5 


: "n b 
si zd z aes * : 
* = constanta ici Boltzman 


Py - probabilitatea sa sistemul să se afie în stare ener- 
getică i. | 


Pe baza formulei cantităţii de informație, Brillotin a | 


dedus un caz particular, prin care a exprimat cantitatea de 


informatie obținută 18 năsurarea unei lungimi L cu precizia A: 


=k an 4 i 


A0 e eR gert ON pc pat gi adaptată la analizele | 


chimice de Liteanu si Origen, care au calculat cantitatea de 


„informaţie in functie de media X si de eroarea medie pătratioă 
ds peiooyie 82 


— n 


‘Ts k lg * K log —9——— 


0,7979 .8 0.8.8 


Ca due nel acestei expresii se ai re o apreciere 


i o comparare a unor metode de mnaliră, | 
Exempla, la determinarea fosfatului oa BiPO,, sa obținut . 


n (1948) a demonstrat oğ măsura oantitktii de infor- 
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1 * 2587 unitayi zecimale de infermatia, 


- la determinarea PO; oa Mg P405 s-a obținut I 2,87 


unităţi. 


Ambele metode dau practie aceeași cantitate de informaţie, | 


Uneori este util a se înlocui pentru i d era ies gi compa- 


rerea metodelor şi prețul unitătii de informatie (8). 


a = — O = Rabat total al analizei. 


Cu ajutorul lui a se pot alege apoi metodele care dau 


santiteteă maximă de Tufermagrej: la pret soăzut; gi in tiap 


util. Deci,. se pot alege. netodele care Vor ficients D 
8 inforusiiei obținute: | 


1.10. Precizia sid x 


-Termenul de precizie este folosit pentru a “descrie 3 re- 
rodnetibilitates rezultatelor. —— vus d a a 
0 metodă de analiză este precisă dacă ` gi numai decd pe 2 


ata domeniul ae „oonoenreşii sânt satisftoute Anegalatiie: 


i. i nb "A asi, T Ax. iu er AR 


(aici x este cea mai miok diviziune . a eparatulud de măsurat). 
Se mai peate sorie: Ee : 

Za $ "ask pn. ^ ty aet DIM 

Be vede pă parametrul statistic care zezieotă abaterea » 

medie a unui rezultat de la media X este § , dar dispersia miti 

a zezultatoler. Be re ou ajutexul parametrului statistic. 
- 8 

Dao este necesar shop Gabba S pes Ses 


d EMG, Da P 
S eil 
D 


E 
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; concentrația , ga repetantilor i de: eroarea maximă admisă e 


4 curbe de etalonare, Daran de care depinde dispersia S 


— 41 * 


‘garacterizate de diapernillo 81 gi 85, atunol se poate 101081 


— griteriul F: 
(Tex. < Fo, os! reel au ageeasl preoizie 
mer » 2 | 
E Z van’ mel toda ; t ) 
Fo,05 $ Pexp 5,04) een eh S mai mio este inen 
mal preoisă decit cea ou 9" mai mare, 


2 


50, < Pap. < x 001! metoda ou 8^ mat mic este nad 


À precisă decît cea ou 82 mai mare, 


! TUNE e 2 - 
. oon < Fexp ` 1 metoda ou S" mai nio este mult mai preci 


a mai mares 


| | 33 decît oea ou 8 
Este. natural că la selectarea netodei necesare se ya ale- 


ze meteds care asigură precizia. impusă de nevoile practice, 


Ra. trebuie scăpat din vedere că parametrii statistici de 
. Dind ce paranetrii chimiei care oaraateri zează 5 de na- 


In cazul “metodelor ‘titrinetrios, parametrul chimic de 


care  Gepinde dispersia st este raportul: l 


ae CAP ee Ee € 


AE ain. d. fu 


* 


Ar — saltul | proprietétiier la punotul final al titrárii, 


. (deterrinat de constanta globală de echilfüru ka reaoţiei, de 


ear) 
F este: diviziunea minim’ pe oare o măsoară aparatul 


le punetul final (în titrimetria chimică 4 Pain este interva- 
lul de viraj al indicatorului). | 


In a&zul metodelor Eravinetrioe gi al celor basse pe 
2 


este: 
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AP - variatia de propriétate (Sröubabe, extinctis, cu- 


. rent etc.), de-a lungul întregului domeriu cantitativ al meto- 


i 


dei. 


Aa - variaţia oonoentratíei de-a lungul aceluiasi Gomes 


nin. 
La selecţia metodelor se vor avea în vedere mal ales 


metodele al căror raport este foarte mare. 


I. II. Exactitates metodei 


o metodá de analiza este exactă dacă gi numai dacă pe 
întregul domeniu de oonoentzaţie | al metodei este satisfăcută 
inegalitatea: | | t RT 
2M Ketel m Cr. ; 

Cu cit eroarea este mai mică eu abet exactitatea dske 


mai mare. 


Exsotitatea este cel: ndi important eta a SE, a unei me- ` 


tode de analiză, deoarece numai o metodă exactă se poate folosi 
în productie şi în cercetare 81 numai metodelor exacte 1l se 
pot atasa şi alti parametri oare să le caracterizeze Ci intriga 
sensibilitate). | B 

Deci, toate wetodate care. po satisfac inegali tatea ( 1) 
vor fi apreciate ca fiina Anexacte gi deci nu pot 21 luate in in 
considerare la nici un fel de selecție, în vederea aplicării 
în practică, . E | | — 

In titrimetrie, parametrul da: care depinde Sudapiisises 


conditiei ( 1) este: 


2. iiy 2) 


5. valoarea proprietăţii oraliri te la , punotul final al 
titrárii, i | 


EM - valoarea proprietăţii la punotul. Veoretio de oakin 


valență al Sitrhrii. 


4auueds NIYO uim pauuers D 


(aceste raporturi se fac ca să fie supraunitare)» 


Metodele sînt exacte cind raporturile (3 si 4) au valori : 


spropiste de unitate. 


1.12. Repartiția preciziei . i exactitatea rezultatelor 
| analizei | | 
In fig.6 - se prezintă paten variante a rezultatelor a 


cinci SE 


i froareg ca lerminăni ii wee 
dimitele er erilar l ni 
J „odmisibile | “i "TANT 
xj 
a 
O 


2 cazul Zi toate cele “eines determinări prin aceeaşi 
metodă dau o valoare foarte mică a abaterii de la conţinutul 
real. lo est fel de rezultate le numin precise si lexacte(sau 
reale) | a a 
In cazul IL, seria de determintri. PE două netode dă 
pozul tate bune, . reproductibile cu o eroare pozitivă sau negati- - 


vă (a sau b), dar mărimea medie a erorii se abate de la nero. 


cu alse ouvinte, rézaltatul mediu a oinai determinari prin fie- 


| care din cele două metode (a sau b) este mai mare sau mai mio 


gett valoarea reală. Limita admisibilàá a erorilor, arătată 
je: pia linie întreruptă se o deplasează în d pi de coins 
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N de determina t gi de condițiile care se ridică faţă 
de precizia şi exactitate „ ob 
ductibilitate poate fi inutilizabilé, dag mărimea erorilor 
depăşeşte limitele admisibile. insă, pentru asemenea gaz: 
se poate introduce o corecție în rezultatul final al deternj-. 
narii. 

In exemplele IIT şi IV rezultatele sint foarte Inpr gta 
te. Aceste metode nu sint precise şi aplicarea lor nu este in. 
dicată dsck, bineînţeles, diferitele determinări depășesc limi- 
ta abaterilor admisibile de la conţinutul real. 

Surseie erorilor poziti ive si negative pot fi cele mai 
variate (de exemplu, aplicarea unei metede nesigure de deter- 
minare, nerespectarea cu stricteta a tuturor condiţiilor indi- 
cate de modul de lucru al anmalizei, erorile cauzate de aparate- 
le de măsură, folosirea unor reactivi impuri, munca negiijentă 
a analistului ete.). 


 Exactitatee rezultatelor analizei se poate verifica prin 


mai multe procedee: analiza unui amestec artificial identic 


din punot de vedere al compoziţiei elemeniare sau a unei deter 


minări martor, cu compoziţie apropiată şi analizată prin metode 


diferite, 
Procedeul sel mai sigur de control al preoiziei determi- 


nărilor este folosirea izotopilor radioactivi. In acest caz, la 


proba cíntáritá se adaugă iz 20 opal radioactiv al elementuli ui de 


determinat şi apoi se execută operaţiile de áezagregare, S Sb 
rare, preoipitare etc., după dass se măsoară activitatea remi 
 Qului sau a soluţiei 31, dacă ze constată pierderi de slement, 
se introduce sorectia respectivă in rozultatele analizei. | 


Precizia gi exactitatea | rezultatelor depinde de expe- 


rienja snalistului, alegerea metodei de determinare, calitatea ' 


aperaturii si a reactivilor, interpretarea rezultatelor 


- 


P T 
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III.2. PRELUCRAREA REZULTATELOR ANALIZEI CHIMICE 
(Extras din C-Liteanu, Volumetrie, Ed.5-a, EDP 1969,p.17-29). 


Analiza ohimică fiind rezultatul unui gir de operații şi 


măsurători, fiecare avind erorile corespunzătoare, rezultatul 


` final va refleata suma acestor erori, faţă de valoarea adevăza- 


tă (A) sau media rezultatelor (x). Tinind cont oğ, rezultatele 
analizelor chimice sînt guvernate de legi statistice, interpre- 
tarea acestor rezultate, compararea metodelor gi alegerea celei 
mai corespunzătoare metode de analiză după un oriteriu gtiin- 


pifio se poate faae prin aplicarea statistioii matematice. 


In Statistica matematioá, eroarea sau abaterea este di- 


ferenta A-X, sau X-X, (ky = valoarea experimental. 


Aceastá diferență 1-7, = eR s ve se numeste eroare 
absolută, iar raportul: 
EE : 100 : = € rr aant relativă procentuală. 


In praotios analitică, fonokie de natura analizei $i me- 
metodă, Ex < e ee | | 

In analiza ohinică  (zeapeativ, fn orioare detersinsre- 
experimentală) pot interveni două tipuri de erori: sistematice 


gi întîmplătoare (acoidentale). 
2.1. Erori sistematice C: E sist. ) sînt Sone a bee 


gumă. (într-un gir de determ nz 1. orioit de mare) are o valoare 


finită, pozitivă sau negativă: Ta 


"s „ in să €. , #0 


D acit bse ia; 


Când eroarea si atomatiol este ma a Cd kontati se eli- 


„mână « sau se "ane cont de ea: 


2 = 6 | TEC 
4 * ho mi s € sist. Iu 


~ 46» 


Erorile sistematioe pot fi: de ono ep ve B me bodel or de 


analiză şi de execuție (aparatură, reagtiivi, personal de la- 


eto -). Pentru depistare 
arhor, analiza probelor cu conţinut oo- 


borator a lor exista mai nuit e posibi- 


litági: analiza probei m 


noscut eto: 


bal y T ed 5 
Erori intimplatoare (e int. 


a căror sună este nula (pen 


acoidentale sau aleatoare) 


sînt erori tru un gir de determin- 


= 


ări suficient de mare): 


f n 
` À € = lim- 535 € i = O 
inv. ne S ELS | 


roriie întâmplătoare individuale nu se po 


aa o mărime (absolută) | cel mult de ordinul preois giei inst amm- 
tului de măsurat. 
Deoarece o măsurare este n vob tâeauna însoţi $a de 9 = 


re insimplatosre, este necesar să se cunoască 1 


a fenomenelor întâmplătoare, legi spada ate, de $eori 


bili eMpdlor. 07555 o ier po Ie | 

Prin proprietățile menționate, se pot deosebi eror-:2 
sistenatice de cele întâmplătoare. 
Pentru serii. mari de Hr [a = 30), se ab 


leges Gistribnsi iei normale & lui Gauss 


Tn cazul ind se fao un număr mio de determináriir 


ge foloseste digpersia de selectie G ey, 


* 
Ld 


1 2 1 


neil 


Tn oontinuare se va folosi erearea medie ătraţică . î 


unei determinári T: 
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precum şi eroarea medie p&tratiok S> a mediei de selecţie: 


P G 


Le] 


na - 1) Va 


Această apreoiere a mediei generale, cu ajutorul unui 


număr mio de determinări, se spune că se realizează ou ceea ce 


se nuneşte o selectie redusă. Pentru aceasta, va trebui să se 
cunoască distribuţia mărimii: ; 

. 3555 A-I 
| respeotiv ts 
Distribuţia variabilei ¢ & (funotie de | frecvenji) are loc 


dupa leges lui Student t (W-Gosset), care este de forma: 


și 8 orm ET a + Xu 5 = 
în care Be este. o marine constantă, iar E=n-l este numărul 
zredelor de libertates ZA i | 

Pentru * — co. P poe variabilei $ tinde către 
distributis normală. gi este deosebit de important, deci, să se 
noteze că pentru o anumită probabilitate valoarea lui t de- 


pinde de numărul | MER Oe de libertate kzn-1 deci de numărul 
de determinări, 


^ In fig.7 Be reprezintă graficul ourbei de distribuţie a 


variabilei t (Student) pentru k=l şi k=5. 


2.2. In oazul unui număr redus de determinări (seleotie 


redusă) , valoarea intervalului de o parte şi de alta a mediei 


de geleotie XY în oare se găseşte o determinare oarecare Y,, 
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Q i ug 
este dată de expresia t.3» Aşadar, se poate sorie: 


Km tes. «X, € Y «v.s 


Intervalul de.o parte şi de alta a mediei aritmetice Ge 


selecţie X, în care se găsește valoarea adevărată A sau esses a 
ce se numeşte intervalul de incredere,este dat de relaţia: e 


Aşadar, se poate scrie: 


X= . S A tesy, adică 


X t . < 4 <+ t , respeotiv 
| S oe Yn. 


. AcX-4gG 


Diferența X-A este o măsură a ex 


aotitátii analizei es- 


tuate. | 
In tabelul 1 se dau valorile E în funoţie de nundrul 


gradelor de libertate kzn-l gi do probabilitatea aleasă P in 2 


ws 


In cele ce urmează se va nota ou t gi bor adică se vo 


specifica întotdenuna siguranța aleasă. 


3 
64 considerăm de exemplu, oŭ la stabilirea titrului QD 
unei soluţii de HCl eu oxelas dissdic, geau obţinut u»niüitosrele 
a> 


valori: 4, 22. 105, 2, 23.105 61 4,415,107". Media 


P de : 3 2 — 
aritmevies 


— 


ve fi: K= 4, 0, 10˙2 și By 2,2. 1078, a? 4,3. 101 S 


Tabeiuil 1 


| P-902| P-99& | P-995 


deoarece k=3-1=2 determinări independente, pentru P-955, $21,530 | 


si £ = 4,20. 2, 2. ni 2.6. 1079. In concluzie, acest rezultat 
ar trebui soris astfel: i 2 : ue - 
= 4,420,107? t 9,6105, nes, să = 1,5107} 
Be Factorul: 0 va fi: eU | eee . 
Cia 42. 10-5 2 2 9, 6. at p nl 
Fae — = 1,2131 Í 0,0027 
| EL 1% ! 


25 ina un exenplu’ de prelucrare Li prezentare a rezuiţ te- 
lor unei analize ohimioe. 0 00 | 
La analiza conţinutului de fier al anui minereu, dupa 
metoda cu permanganat, s-au găsit următoarele valori: 
244427, 24,31%, 24,56% , 24 „51% 
Rezultatul se va prezenta astfel; 
re = 24 , meh, 22 = 1,21.107? 


| 242. Digpersis este un indice de mare importanţă pentru 


analiza ahimioh 91 oum o dati Qu orsgterea numürului de deter- 
minări, ea soade, nu este indiferent ou oite determinări s-a 
„i obtinut. De aveea 81 indicarea acestui număr este absolut ne- 


cesars 
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Prelucrarea statistică a rezultatelor unei analiza cki- 


mice nu se limitează desigur numai la caleului şi exprima area 


acestor rezultate, ci are aspecte ou mult mai numeroase şi ——— 


un interes deosebit, 


2.4. Cu ajutorul statisticii matematice‘ se pot ptüdia 
urmátoarele: | 

a. Aprecierea unei metode de analiză după rezultatele 
obținute pe probe ou conținut cunoscut. = 

| b. Compararea dispersiilor cu două metode folosite ds 

12881384 chimist pe acelaşi material sau cu aceeaşi metoda,dar 
de doi 3 ori de acelaşi chimist, dar in d aberaveare 
diferite- ae | | 

0 Compararea rezultatelor (neziilor) obținute ci Ne 
aceeaşi metodă si pe acelaşi material, de către dod chimisti 
in acelaşi laborator sau in laboratoare diferite, ori de ace- 
laşi chimist- in în laboratoare diferite. - op | 

d. Compararea rezultatelor (medi41 lor). obținute ap două 


toda” de. dot ohimi sti analiști în acelaşi laborator sau în 


laboratoare diferite sau de un chimist analist în același” 1212 


Ts 2 5 > Sa e 


borator ori în laboratoare diferite. es | 
ee Elininarea rezultatelor indoielnioe. 

Be dau exemple de cadoul statistic pentru cazurile a, d 
gi e. ND ME : Ce! 
2.5. Rin ae metode de BEEN dupe rezultatele 
obținute pe probe gu conţinut cunoscute Pentru a 


de exaatitate, respeo tiv eventuala eroare sistenatică a unei 


metode de analiză, ge fao o serie de determinäri pe probe cu 


oonţinut ounosout. Să oonsiderüm, de exemplu; o se ia în iu- - 


oru 6. cantitate de substanţă de 2 1655 ng, lar rezultatul ae 


berngnBri lor - in număr de pate este unte ant 


a stabili gradul 


ie 


Kd 


Scanned with OKEN Scanner 


atte 


portul, respectiv variabila: 


~ 51 - 
2,649; 2,640; 2,645; 2,652 
„X = 2,6865 ng, a? = 2,2.1079, an 256.103. 
1 


Pentru A calotla intervalul de siguranță în gare ou pro- 


babilitatea dorità va trebui să se afle valoarea adevărată, se 


pleacă âe la formula: 


XA] 2,655 = 2,6465 
LT 3 o "ne = 2,27 
IM 2,6. 10 | 


a 


Pentru Pra E şi pentan, * = Ak = 3, t *gsg = 3,18, 


cata, = = 5,18. 2564107 Pee 8, . 10 3, Deed pentru P = 95% in- 


tervelul de sigurant a va fi între 2 16382 mg şi 2 „6548 mg si 
cun valoarea adevărată 2 655 7 2,6548, rezultă că valoarea 
= 3,27 a apărut din cauza. unei erori sistematice. 


Aşadar, în Probleme de acest tip se calculează mai intíi 
E - AL; 3 


$=" : M dacă pentru; nunăzal de determinări folosit 


UT 


(n-1-k) gi în famotie de Probabilitatea P, * >. i media arit- 


astică de seleoie este afectată dë o eroare sistematică. 


Aşadar ; pentru probabilitatea aleasă, diferența IX = 4! 


poate fi egală cel mult ou a „ Íncit dacă IX Al bes 


rezultatul X este afectat de o eroare sistematică; metoda pA 


nu este suficient de exeo të. 


2.6. Comparares digpersiilor obținute ou două metode fo- 
logite Ge acelui chimiut analist pe acelaşi material sau eu 
acceasi metodă, dar de doi ohimisti, ori de acelaşi ohimist dar 


$n leboratoare diferite, Indiferent oum ae óbtin oele două re- 


zultate, deci cele două seleatit, ou nj $i No determinări, ra- 
2 

—- 
E š 


7s. 1 Eo = 


Scanned with OKEN Scanner 


Scanned with OKEN Scanner 


k] 
22 ee l' 
pi - , L] 
f CE ) Ci k —— i cin — 
i ? ? kc " E 
"Vili. 
ZE' ET 


(in expresia uL ke, Ou indioile 1 se notează dispersig osa 


mai mare). 


In fig.8. se arată E&reficele acestei funotii pentr 


a B pe- 
rechiie SE £5: 10, 0 4 10, 50 și 10, 40 grade de libertate F 
iar in tebelul 2 e dau valorile variabilei F pentru 
probabilitățile de 95% si 99% gi — funoţie de rumărui prade: 
icr de libert tate ky = n — 1 gi E, = - de 
Sž oonsiderăn umidtoarele două serii. de determinări: 
| 6, 2; 5, 9 6 05 6% 
oa = 5 6,15 ER 6,33 5,6 n g 

ee ͤ E E —— 
27 5, 05, 2 = 3,80; 8 E31, 367-1 107 gaz rer 10 2 " EG ec 

2 eer oo. zen Hec EPUM 1,62.107 


Fig»8, Curbole de distribuţie a variabilei P. 


a 
xo 


Pentrn Ky = , ko = 5 91 P 95%, F = 9,12, inoft deose- | 
| birea dintro cele două disperati este semnificativă, adică cele ^ 


Nm DR : ‘ : 3 or * . 
: . z ` 5 s v . i 
$ : t2 t i : 
t s ^ l l - 


10 


—— — e —Ewä ;. —— — — — e fy —— ,, 


T 
- 93 = 


douk dispersii nu ostinons aoeeagi disperalo genoralá Tf, 
| respectiv cele două metode au prealali diforites 
Tabelul 2 
Valorile variabilei P in funotie de numărul. gradelor 


de libertate ky Bi ky pentru P = 95% 


fr 


AD DIN oO 
P 
UI 
Di D 


10 


2.7. Eliminarea rezultatelor îndoielnice. Este o problemă 
de mare importanță pentru ohinistul analist şi se pune atunci | 
cind într-o serie mică de determinări, una este mult diferită 

„de restul girului. A elimina o determinare, din cele puţine 
obtinute, fără a P1 neoosar, ar il o pierdere. Inglobarea in 
medie, fiind totugi afectată de o eroare aistematiod, poate 
modifica mult medie gi "impurifica" întregul rezultat, 

Pentru rezolvarea acestei importante probleme S-au pro- 
pus mai multe criterii. lată unul din acestea, care foloseşte 
oriteriol t din distribuția Student. 


Be oaloulează mürimoa G ou ajutorul formulei: 
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T ci Xaj 


n 


8 = 
2-1 
in care Xa este determinarea nesigură, Ii este media aritme- 
biok calculată cu restul de n-l determinări iar 


n=l — 


Dacă t > ep pentru siguranța aleasă, rezultatul nesigur 
se va elimina; în caz contrar, nu va mai fi indoielnio şi par- 
| tioipá la ocalonlul mediei aritmetice alături de celelalte. 
Astfel, din seria de determinări: | 
8, 40; 8,741 8, 80 | 
există îndoială asupra primului rezultat. Se va proc ede astfel: 


* 1 6,77, s = 4,24.107* 


si deal: 
8,77 = 8,40 


t= — -z 7,09 
4,24. 10 J=- 


Pentru P = 95% şi k = 21 - 2 = 1, t= 12, Gs. J), deo în- 


 Vruoit U K. vp acest rezultat se deosebeste numai întâmplător 
de celelalte, astfel încît nu va fi eliminats 

. Uneori aceeaşi problemă se pune nu ou o determinare a 
aceluiaşi chimist, ci cu o medie aritaeş 10 obținută în ali 
| laborator, &supra aceluiasi material, de an alt ohimist, dar 
după aceiaşi metodă. 3 

Problema eliminării dintr-un gir de uedii- a unei sseme- 
nea pedii aritmetice se rezolvă întocmai oa şi în cazul onor 


determinări efectuate de acelaşi chimist în același laborator. 
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Ty. Y OL UM ET R T Po (Titrimetrie) 
eis Generalități | 
. Volunetria sau U trimetraa ouprinde metodele de dozare a 
unui element, a unui ion sau a unet substante, bazate pe másu- 
rares volumului de soluţie de reactiv introdus în soluţia de 
a anelizat sabii oa elementul, lonul sau substanţa de dozat si 
„ pesetival să se găseasoă în cantități eohivalente. Soluția de 
reactiv trebuie să fie de concentrație cunoscutá. Cunoscínd 
reactia care &re loo: si cantitatea de reactiv introdus, prin | 
| caloul stoiohionetrio. se poate afla e de element, ion 
sau substanţă: de dozat. | | 


Tniroáuceres treptată | a soluției, de reactiv în soluția de 


analizat se numeşte, titrare. si constituie operaţia principală a 


— aa coo ES 
Momentul în care substanţa. de aozat si reactival se a 


-sese în cantităţi echivalente se numeşte purot de: echivalent . 


i Acest moment se poate pune în evidență: prin. 'Schinbarea culorii | 


soluției datorită reactivului, de exemplu; ou ajutorul unor 
substanţe (indicators) care își sohinb& ouloares în punctul de 


echivalență (volumetric. chimică); ou ajutorul unor aparate care 


indic schimbarea unei anumite proprietăţi a soluţiei în puno- 
tal de echivalență (volumetria -"Maorahiniol). 


Momentul. în care Be termină titrarea se numeşte punct 


fima 8l. pe 51 nu intotdeauna coincide ou punctul de echi- 
„valență, he’ 


Pentru ca rezultatele să fie oft mai apropiate de 


ele reale, punotul final al titrürii trebuie să fie oit 
(mai aproape, înainte sau după punotul de echivalență, . 


 Bpre deosebire. de analiza &gravinetrioá, analiza volunetri- | 


ET prezintă. avantajul oğ nu durează deo It abi t timp aft este 


eee pentru » Antroduoerea  reaotivului pind in Puno tul de eohi- 
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valență (aprox.5 min). 

Se evită astfel o serie de operaţii îndelungate ca file 
trarea, spălarea precipitatului, uscarea, caloitiarea etc. De 
aceea analiza volumetrică se foloseşte în mod obişnuit pentru 
determinárile in serie. Dacă in analiza gravimetrică nu se 
pot utiliza decît reaojiile cu formare de precipitate, 884443 
volumetrică foloseşte atit acest tip de reacții cit si reac- 
viile de neutralizare, reacţiile redox, reactiile ou formare 
de combinaţii complexe si reacţiile ou formare de combinații 
putin disooiete. Din acest punct de vedere, domeniul de apli- 
care al analizei volumetrice este mult mai larg decit cel al 


analizei gravinetrice - 


In afară de tehnica titrarii directe, oind soluția sub=- 


stantei de analizat se titreazá ou soluţia de reactiv, in vo- 
lumetrie se poate folosi după caz, unul din următoarele proce- 
dee indirecte: 


1. Titrarea substitutentului, care constă în titrarea 


substanţei rezultată din reacţia între substanţa de enalizat | 


si un reactiv adeovat. Un exemplu de astfel de titrare il 


2+ 


constituie dozarea ionului Cu (ioiul de deverminat) · Solu- 


fie continind ionul cu? ; 82 tratează cu EI în exces şi Ta, re- 


2* 


zultat din reacţia între Gu si. EI, se virează cu o soluţie 


de Naas gos de conoentratie cunoscutÉ. 


— 


‘Desi KI este in exces, din această reacţie rezultă o 
cantitate de 12 echivalentă ou cantitatea de ou? 
nat. O astfel de tehnisă se aplică atunoi cînd desfasurarea 

reactiei directe dintre substanţa de analizat şi reactiv este 
complexă sau cînd punctul de echivalenyü este greu de detarmi- 
nate E | 
2. Mitrarea exocgului de rengtiv (retitrarea, titrarea in- 


versă) se foloseşte de asemenea când titrarea directă ests 


de deterzi- . 


n 


e 
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dificilă, datorită fie vitezei relativ mici a reacției directe, 
fie greutății de a determina punctul de echivalență, Procedeul 
const în tratarea soluţiei substanţei de analizat ou un volum 
|. exact măsurat de soluţie de concentrație exact cunosoutá a unei 
“substanţe care reacționează ou substanţa de analizat, astfel | 
încît substanţa introdusă să rămînă în exces. După terminarea 
reacției, excesul se ti trează cu soluția unui alt reaotiv de 
concentraţie exact ounoscutá. Un exemplu de astfel de titrare 

îl constituie dozarea ionului C1" in soluţie acidd, cînd prin 
titrsre directa cu soluţie de Agno. ? puno tul de echivalență 

este greu de determinat; Pentru dozare, soluţiei de Cl'i se adau- 
gă un volum exaot năsurat dintr-o soluţie de concentrație cu- 
nosoutá de Agito, astfel oa aceasta să rămînă in exces, 1a 
„excesul de ANO, se itreazá ou o soluţie de AES de concen- 
twatie cunosoută, folosind ca indicator ionul re. 


1i ` 22 2 id d hi 
. In afară de eintinize, + 0 operaţie generală folosita in 


eneliza volumetrică o constituie măsurarea volumelor de solus 
tie. Unitatea de bază folosită în acest scop este litrol. Cel 
mai adesea se utilizează submul tiple) acestuia, ee 
egal ou 1077 litri. | | p 
Vaséls de TIONES volume Be impart in douá jew 
a) Vase pentru umplere, care măsoară volumul conţinut 
in ele. Din aocastă categorie fao parte baloanele (flaccanele) 
cotate, Dach se sooate soluţia din vas, volumul soos este mai 
“aig decit. volumul indicat de vas, Asta o parte din soluţie 
* Ane pe pereţii acestuia. 
D) Vase pentru golire, oare măsoară volumul de soluţie . 
Scos din ele. Din această categorie fas parte biuretelo, pipe- 


*ele,, eilinārii gradatie Volumul ae aoluție conţinut în astfel 
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de vase este mai mere deott ge) indicat si anume au cani tates 


de soluţie care rünino pe peretii vaselor după SoCGaterea solu 
viei. 


Weis (fig.9) roprezintàü vasul pringipal Aa násurat 
volume de soluție gi consti dintr-un tob de aticla Bratat , 


&vinà Is partes de jos on sistem de inohidere, format dintr-un 


tub de caucito ou o nărgea de stlolá în interior (dispozitiv 
care prin stringere în apropierea nărgelei permite scurgerea 
soluţiei), dintr-un tub de osuciuo cu o alamă sau dintr-un ro- 
binet de stiolă, | | | 
Yirful de sticlă al biuretei este efilat pentru o2 pigá- 
rile ds soluție să fie oft mai. nioi, Capacitatea anei biure- 
te obignuite este de 25 sau 20 nl. Tubul biuretei este gradat 
în an mililitri şi zecimi de mililitra (sutinile de mililitro ze 
apreciază Gupá poziţia nivelului soluției între doud semne 
cere limitează o zeoine de mililitra). Ew. 
Exista biurete ou capacitate de 1-5 zl numite semimiopro- 
biurete, pie pet: pentr u ris zi eu asenenca volume de solayie. 
I Tubul semiuispo- 
he qaa in 
(^ seoini si sutimi de 
mililitro, conunisă 
la partea inferioară id 
au. un tub de sticl& 
ou robinat, terainat 


la partea superioară, 


"See" 


deasupra nivelului | 
piuretei, su o pilsie 


748.9 | Tig 20 rea biüretei. 


(tis- 100. Soest dia-. 
pozitiv perl te ‘waple~ : 


e 9 
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Volumul de soluţie folosit la titrare ao determin’ prin 
, 8 — d 


^. Sehimberea nivelului său în biuretk. Măsurarea unui volum de 


solute se reduce deci la două citiri ale nivelului soluţiei, 

„una Înainte de 8 începe titrarea, cealaltă după ce s-a făcut 
situarea. De aceea, citirea nivelului sOlutiel trebuie 
facă cît mai exact posibil (ping. la su timi de nililitru pentr 

biurete) «In biuret’, suprafata soluției nu este plană ci are for- 
ms de denise conoav. De obicei se citeşte gradația de pe biu- 
retă corespunzătoare virfului neniscului, pentru lichidele in- 
colore sau de culoare deschisă, sau gradaţia corespunză toare 
marginii de sus a meniscului pentru lichidele intens colora te, 

rin cere. vîrful menisoului nu se poate observa. In gltinul 

caz citirea este simply ae efectuat 81 cu. erori foarte aici. 


In caza! lichidelor incolore: sau. de uloare deschisă, partea 


vizibilă a meniscului depinde de condi: 


iile. de ilusinere car 
se pot schinba în. funotie de nivelal soluţiei ain biuretă, - 
Pentru citirea coreată a. nivelului soluţiei se recomandă ca 
in spatele biuretei să: se. aşeze o bucată de carton. sau de hir- 
tie mad groasă, “nnegrită pe duns tate, eu jumătatea înnegri ta 
in jos, astfel o meniscul sÁ se. gás Éseascá pe par£ea albă „Dacă 
se apropie marginea părţii înnegri te de vîrful menisoului, pînă 
ia distante de 1-2 D, fenomenele de reflexie pe suprafaţa ne- 
nig joules sînt înlăturatie, vîrful menisoului se vede foarte olar 


= 
* 
[i 


£z 91402 niveluini go face corect (fig.li1). 
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Unele blurete au pe partea opusă. gradatiilor, o dungă aolozra= , 


tă (rosie, albastră sau neagră) pe fond alb. Datorită fenome- 


nelor de reflexie, în dreptul menisoului dunga se vods ca 


.dou& triunghiuri oare se uneso într-un vîrf oomune Se citeste 


diviziunea corespunzătoare virfului oomun (fig.12). Citirea 
gradatiei de pe biureti trebuie făcută astfel, încît ochiul 


observatorului să se găseasoă pe orizontala care trece prin 


vârful meniscului (fig.12):. Dacă ochiul este deasupra acestei 


orizontale, se face o eroare în minus, în caz contrar se face 


o eroare în plus (erori de parslexi). . 


Pentru a se evita erorile de paralaxá, mele biurete ap 
gradstiile sirculare sau u senioiroulere. —— | 

Citirea coreotă se obţine ond partea din age a grala- 
iei se suprapune cu. partea din spate. | 

Inainte ăe folosirea biuretelor, se verifică eficacia- 


ves sistemului de închidere, în special la biuretele ou robi- 


net. Pentru aceasta, biureta se: fixează în stativ şi se umple 


cu apts Se: desohide sistemul de fnchidere până eind asrui ré- 


mas intre aseste Si virful biuretei. se elimină, apoi biureta 


se $nópide: Daca robinetul biuretei nu funcționează foarte 
ngor sau dacă biureta curge pe la virf sau pe lingă robinet, 
sistemul de inchidere trebuie verifioat gi pus ls punot- in 
cazal biuretelor cu robinet, acesta trebuie uns cu o ungoare 
specială pentru biurete, după oe în prealabil, atît robinetul i 
cit gi mangonúl gău,au fost ourățite și şterse ou o cârpă 
usoaté. Stratul de unsoare trebuie să fie destul'de subtire 
pentru oa exoesul de unsoare să nu astupe orificiile biuretels. 
Snfundind-o-. Apoi. robinetul se introduce în mansonul aău şi 

ge rotegte de oíteva ori, în dreapta gi în stinga,aplisindu-l 


. ugor ín mangon. La o biuretă bine unsă, corpul robinetului, i 


e 
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arent. După une 
gere, robinetul nu se mai scoate de la binrets decît cînd o 
nouă ungere este necesară, | 
Biureta trebuie să fie perfeot curată, Dacă este extrem 
de murdara, in special dacă are pe pereţii interiori subatante 
grase (de la unsoare pentru robinete, de exemplu) biureta se 
spală cu o soluţie degresantá, oum e amestecul aulfooromia, s0- 
iutis de săpun, soluţia alcalină de EMnO, etc. Asemenea soluţie 
se introduce în biuret& pînă la umplerea completă a ei si se 
lasă cîteva minute pînă la oiteva ore, în funcţie de cantita- 
Tea de substanţe grase de pe pereţii biuretei. Se golește apoi 
diureţa, prinzînd soluţia de spălare în acelaşi vas din care 
s-a lust, deosrece soluţia se poate folosi de mai multe ori „Se 
spală biureta umplind-o de mai multe ori cu apă de la robinet, 
apoi se olăteşte de. cîteva ori cu cite puţină apă distilată. 
La o biuretă bine spălată, apa se scurge pe pereţi fără a forma 
picături, Inainte de măsurare, biurete se olăteşte de cîteva 
ori cu soluţia ce trebuie măsurată „pentru ca aceasta să nu se 
Giluieze on apa rămasă in  biuretă. | | 
Se umple acum biureta ou soluţie ‘ae sutat; pins od 
niyelul soluției depaseste cu cîţiva áentimetri sradatia supe- 
rioarž a bíuretei (notată ou cifra O ). Se deschide robinetul 
Díuretei astfel oa aerul dintre robinet şi vîrful biuretei să 
fie eliminat gi oa vîrful menisoului să ajungă tangent la . 
viziunea zero (se aduoe biureta la zero). 
ploł ture eventual rămasă pe virful biuretei se îndepăr= 
tează prin atingerea vântului biuretel de paretele pahanuled 
în care ges sours restul poluţiei , 
Sourgerea soluţiei din biuretele ou oapaoitate de 25 | 
Sau 50 ml, se face lăsînd să pioure solutis din ele ou o vite- 


ză de 3-4 picături po secundă pentru a înlătura erorile mari t Å 
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áetorità aderonpoi solugiel de măsurat la pereții biurstei. In 
unele cazuri, esto nooenar oo viteza de sourgers din biuret a 
soluţiei de măsurat să fie mai mare. In asemenon cazuri, se 
desohide robinetul încît soluția sé curgă liber pink sind ni- 


velul ei ajunge la gradatia oorespunzütoare volumului oe tre- 


buie măsurat, se închide robinetul, se agteaptü 30 secande (in 


acest timp nivelul soluţiei se ridicá datorită soluţiei oare 
se scurge de pe pereţii biuretei) apoi ge continuă. scurgerea 
în pioături pînă la volumul dorit. Măsurarea după acess ultim 
procedeu poate fi afeotatá de erori foarte mari in plus,Czcá 
biureta nu este perfeot curăţită şi soluția rămâne pe pereții 
ei sub formă de pioături, care nu se mai sourg ohier după 30 
secunde de astepvare. | | AM 
Pentru a se evita difioultatile legate de umplerea si 
aducerea la zero a biuretei, s-au construit biurete automate 
(fig-14), prevăzute cu rezervor in care se introduce solutia, 
trecerea acesteia in biuret tă 
fücindu-se fie datorită diz - 
rentei de nivel, fie cv un dis- 
pozitiv care oreeazá în rezervor 
o suprapresiune ce urcă soluția 
în biuretă. După terminarea um- | 
e 4 plerii,. nivelul soluţiei ajunge 
| automat la diviziunea zero (OD. 
Toate operaţiile de spé~ 
| lare, olütire, umplere a biure- 


distilată ge toarnă in piureta 


Pigli 


tei se fac ou biureta nontaza pe 


stative Apa de 3a xobinct si apa 


ou ajutorul unor pahare spălate pă 
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corespunzător, 81 au divest de la robinet gau din pineté, in 


biuretk. De asemenea, solutiile degresante Bat soluțiile de 


măsurat se toarnă în biuretii oînd aceasta este fizat pe stativ. 


Numai pentru ungerea biuretei, aceasta ae nnn. de pe sta- 
tiv, se aşează pe masă gi ae procedează. la ungerea ? oum 8-a 


arătat mai sus. Liohidolo care au servit pentru apălare gi D 


rire, afară de soluţiile degresante, Be scurg într-un pahar 
„aşezat sub vîrful de scurgere al biuretei gi nu direot in hiu- 
ved, aşezînd stativul cu biureta pe marginea ohiuvetei. 


Se reoomandꝭ oa toate titririle să Be înceapă de la S 


daţia O (zero) a biuretei gi să se efectueze ou o cantitate de 


soluţie mai mica decît capacitatea biuretei. Umplerea biuretei 
a dova oară pentru continuarea unei Sitrüri, duce ‘la oresterea 
erorilor titrérii, deoarece în acest caz volumul soluției se 


apreciază prin patru citiri ale nivelului, în 100 de două; Yo 


iumul minim de soluţie care se. poate folosi le o titrare sau. 
care se poate. măsura ou o biuretá depinde de oapaoitatea dau- | 
retei, de precizia determinării gi de precizia de citire ani- 


velului soluției. In general. se reoonanăă ea, folosind o biu- 
retá de 50 ml sau 25 ol, să nu se măsoare nai puţin de 20 ml, 
pentru ca, la o precizie « de citire de 9, 02 = eroarea să nu 
depăgească 0,1%. SEER | | 

| ' Sp&larea seniniorobiuretei ou soluţie degresantà se face 
astfel: se înohid ambele robinete, se toarnă soluția in pilnia - 


biuretei pînă le umplerea acesteia, se ene robinetul pil- 


niei astfel oa solutia să umple biureta, se închide acest ro- | 


"bine, se desohide robinetul biuretei oa soluţia să ajungă | 

pînă la vîrful biuretei, se închide acest robinet, se umple din. | 
EL viureta ou soluție degresantü manevrind corespunzător robi- | 
, netul pîlniei şi se lasă biureta astfel umplută un timp sufi- | 

E oient pentru ovrățire. Apoi, desohizind complet robinetul biure- 
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tei si convenabil pe cel al pílniei soluţia de spălare,se | 


aduce în vasul din oare a fost luată. Blureba ge spală apoi ou 


apă de la robinet astfel: robinetele biuretei fiind închise, se i 


Scanned with OKEN Scanner 


toarnă puțină apă de la robinet astfel oa apa să spele suprafa- 
ţa interioară a pilniei. Se evaouează aceasta apă, se repetă n 
operația de olătire a pîlniei gi evacuare a apel. Apoi pîlnia : Ó 
se umple ou apă de la robinet se deschide robinetul pilniei 
pînă oe apa umple biureta. Se înohide acest robinet. Se evacuea- 
să apa din biuretá. Se repetă spălarea biuretei de încă 3-4 ori. 
Deschizind convenabil ambele robinete: restul de apa se evacuea- 
să complet. Spălarea de 3-4 ori cu apă distilată se face în 
ell mod. Apoi , inainte de misurare, biureta se clátegte de 
două ori ou golutia-de măsurat, procedind ca mai sus, după care, 
desohizínd robinetul pîlniei se umple biureta pînă cînd vîrful 
meniscului ajunge tangent la diviziunea 0 (zero). Cantitatea 
de solutie rămasă pe vârful binretei se îndepărtează atingind 
vîrful biuretei de paharul în care S-au ooleotat soluţiile de 


-elatire. Viteza de sourgere a soluţiei din seninicrobiurete în 
timpul măsurătorilor sau. al itrhrilor trebuie să fie de 1 pi- 


cătură la 35-4 secunde. p y 
| Baloanele (flacoanele) gotate sînt vase de forma arătată 


în fig.15 avind pe gît un semn circular oare indio pînă unde 
trebuie umplute pentru oa soluţia din ele să aibă volumul în- 
saris pe balonul respeotiv. QUT 


Există baloane ootate gi EX | Us | 
pentru usplere gi pentru golire. | 
Ele au pe gît două seune, oel a 
. interior folosindu-se oínd | | 2 
"balonul servegte pentru umple- I | hs 


re; iar oel superior, oínd ba- 2 43 


lonul serveşte aa vas de golire. Fig. 15 


e 
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Baloanele cotate se curăţă spálindu-ae ou aolutii degresente, | 
apă de la robinet Şi apă distilată. In oazul oínd curățirea nu 


se poate face ou metode ohimioe, se poate înceroa ourátirea ou 


bucățele de hirtie de filtru gi puting apă, după care se spală 
cu spă de la robinet Şi se olátegte ou apă distilată, 
Balonul cotat se folosegte pentru pregătirea solutiilor . 


Ge analizat sau a soluţiilor unor reagtiyi, cintarind substanța 
respeotivá ou preoizie ‘de oel putin 0 »15, aduoînd-o apoi canti- 
tatiy in balonul cotat {de obicei au ajutorul unei p11n11),s01- 


vind-o şi. completing continutul fleconului cotat pind aproape 


la semn- Daca in în timpul dizolvării are loo 0 degajare sau ab- 


sorbtie de căldură, se completează pind aproape de Bean după 


ce soluţia a ajuns 14 temperatura camerei.. Dacă după aducerea - 


-aproape de semn, deasupra semnului se &Éseso picături. -de apă, 


acestea se iau cu 0 hîrtie de filtro infüguratü aul. Apoi 3e 


aduce soluția la semn (neniscul soluției tangent la sean) bure 


nind apa ou 0 pipetá astfel inoft să nu Be mai ude gitul. ‘Se 
aatupă balonul ou dopul său el. rästurnindn-) de aiteva ord, se. 
onogenizeazá soluţia, o Ge 335 

 Pipetele (fig.16) sint vase pentru golire $1. sint de 
două feluri: pipete fără gradatii intermediare, ou care se poa- 
te măsura numai volumul indicat pe ele, şi pipete au Bradagii | 
intermediare ou care se pot mágura gi volume mai mioi deoit ce 
le insorise. Pipetelo fără gradatii intermediare pot avea un 
singur semn pe partea mat subţire de sus, şi atunoi pentru má- 


surare ge goleste pipeta pind jos, sau pot avea două semne,oel 
de-al doilea fiind trasat pe partes subțire de jos, şi atunoi ` 
pentru něsurare se golegte pipeta numai, pînă la cel de-al doi- 


lea semn e 
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Plpetele ou gradaţii intermediare 
pot avea grada}ii pînă jon 981, pentru 
măsurarea volumului maxim, ele se goleso 

până jos, sau gradatiile se termink mat 
sus de vîrful plpetel gi pentru mÁsura- 
rea volumului maxim se goleso pînă la 
ultima gradatie. 

Inainte de folosire, pipetele se 
spală, daoă este necesar, ou o soluție 
degresantă.. Pentru aceasta, se adaptea- 
ză la oapătul de sus al pipetei un tub 
de oauoiuo ou olemá, se oufundÁ vîrful 


pipetei suficient de adîno în soluţie 


şi se aspiră cu gura, ou atentie,aerul 
ain pipetá. După oe pipeta s-a umplut, 
se inohide clema şi se lasă soluţia in 


Pig-16 


pipetá de la itera minute la oîteva ore, după cantitatea de 
impurități oe trebuie îndepărtată. După aoeea se goleste solu- 
via în vasul din care s-a soos, se spală pipeta în exterior,se 
introduce virful pipeted în apă de la robinet, pusă într-un 
pahar, se umple pipeta ou apă, se evacuează apa la chiuvetă şi 
ee repetă această spălare de 3-4 ori. Se sterge pipeta ou o 
cirpé usoatá sau ou o hîrtie de filtru, apoi se olăteşte de 
2—54 ori ou apă distilată pusă într-un pahar asa oum s-a proce= 


det mai înainte la spălarea ou apă de la robinet. La sourgerea . 


apei dintr-o pipetă ourati, pe pereţii acesteia nu trebuie să 
se formeze pioáturi. A 
Inainte de măsurare pipetele ae olüteso ot soluţia ae 
trebuie müsuratá. Pentru aceasta, pipeta se gterge la partea 
exterioară ou o oîrpă usoatá sau ou hîrtie de filtru, pentru 


* 
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die EIS de pe pipetà sá nu se sourgé in soluţia de măsurat si 


8-0. üilueze. Apoi. se introduce pipeta ou vîrful sufioient de 


adine în soluţie, se aspiră ou gura aerul din pipetá pînă oínd 


soluţia ajunge aproximativ la jumătatea înălțimii pipetei, se 


astupă orificiul superior repede, ou degetul arătător, şi se 
întoarce astfel pipeta, rotind-o în jurul axel sale, încît sọ- 
lutia să ajungă pînă deasupra semnului sau diviziunii dinspre 
orificiul superior, dar nu chiar pînă la acesta. Apoi se în- 
dreaptă pipeta au virful în jos, se scourge soluţia din ea la 
chiuvet& şi se repetă olătirea cu soluţie de măsurat. Pentru 
măsurare, pipeta astfel spălată. şi olătită se introduce cu 
virful in solutia de măsurat si aspiring aerul cu gura, se 
umple pipeta piná deasupra diviziunii de sus. Se astupa repede 
orificiul superior ou degetul arătător, se şterge pipeta ac 
exterior cu hirtie de filtru 51 se lasă apoi soluţia să ge 
scurgă din pipet’, slăbină puțin degetul arătător, pînă ona 


nenisoul soluţiei ajunge ‘tangent la sem sau 12 diviziunea Sü- - 
„perioară (ochiul observatorului trebuie să se găsească pe ace- 


iaşi orizontală cu diviziunea la care trebuie adus meniscul). 


Se atinge vîrful pipetei de peretele interior al vasului ou. 
soluția de măsurat pentru a desprinde picătura care uneori ră- 


mine suspendată la virful pipetei. . 
Be aduce apoi pipeta ou virful lipit de RL interior 


al paharului în care trebuie adusă soluţia măsurată si desohi- — 


21nd au atenţie orifioiul superior, se lasă să se scurgă solu- 


tie in pehar pînă la diviziunea corespunzătoare volumului e 
| trebuie nisurat (pentru pipete gradate), pînă la diviziunea ine 
ferioară (pentru pipete cu două semne) sau pînă jos (pentru n 


pipete ou un singur semn. sau ou gradatii pînă joa). 


Scurgerea soluției se face astfel, inoit nivelul să se 
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deplaseze ou un om in 2-5 seounde. Davi ge lasă liohidul ga aa 


„scurgă liber, după goliro-trebule Bă ne agtepte 20-30 seounde 


i 
aduoîndu-l la diviziunea 
corespunzătoare gi, trägind încet; virful de-a Lungul peretelui, 


se îndepărtează pipeta. La fel se prooedonv gi 


după oare se verifică nivelul solu}ied 


pentru másura- 
rea ou pipetele oare ae &oleso pînă jos. 


Cantitatea de solutie rămasă la vârful pipetei, reținută 
prin ospilaritate, nu se soutură gi nu se elimină prin suflare 
sau prin încălzirea părții mai largi a pipetei cu mîna. La me- 
le pipete diametrul orifioiului inferior este astfel, incit 
soluția din pipetă să se sourgă liber s oel putin 20 seounde 
Si nu mai mult de un minut. ' 

Este interzis să se măsoare ou pipeta soluții corozive 
(30121 conoentrati,- soluţii cono entrate de baze), soluţii de 
Subs tante toxioe sau din care se degajă vapori sau gaze toxice 
(soluții de NH,, Ip eto.) deoarece se pot produce acoidente 
grave. — ^ — | | ML m 


1.2. Erorile de măsurare a volumelor 


Eroarea de piourare se datoreste faptului că, în general, 
este necesar un mio exces de reaativ pentru a se produce sohim- 
barea oare indică punotul de echivalență. Dar oum in apropiere 
de momental eohivalentei reaotivul se introduce picătură cu 
pioătură, e foarte probabil oa ultima pioătură să rămînă aproa- 
pe toatá în exces. Dacă de exenplu, pentru observarea punetului 
de echivalență este necesar să se introducă 0,01 ml soluţie de 
reactiv, iar ultima picătură oare so introduce are 0,03 ml, 


insesmná oğ 0,02 mi soluţie de reaotiv rămîn în exoes şi oons- 


titule eroarea de piourare, în valoare absolutü. Raportată la 
un voluu de soluţie de reactiv de 20 ml folosit la titrare, 
. eroarea de piourare din exemplul dat este de 0,1%.: 


` -Pentru a avea erori de piourare ot mai mioi este necesar 


L^ 
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„să s e folosească là titrare volume mai mari de reactiv. 5i vie- 
rere cara la sourgere formează pioüturi oit nad. miot, De ase- 
menea se poste micsora eroarea de plourare dacă spre sfîrşitul 


titrärii se 'introduo în soluție nu pioături întregi ci fraoti- : 


uni de picătură, lăsînd oa la vârful biuretei să so Bourgă o 
cantitate mică de soluţie gi luînd această oantitate pe perete- 
le vasului de titrare, oit mai jos in ATA sau adaoînd-o 
în soltitie ou ajutorul unei baghete, - 

| rosea de Sourgere se datoreste aderentei solofiei din 
biuretă la pereţii interiori ai acesteia. La solutiile apoase 
diluate cantitatea de solutie oare răntne pe pereţii biuretei 


$ la scurgerea soluției, depinde de suprafaţa pe care o  wnezegte | 


soluţia gi de viteza de scurgere. - se ee E 


Cu ost „Suprafața interioară a unei biurete este mai mică | 
„eu atît eroarea de scurgere devine nai mică. Dar suprafaţa in- j 
terioară nică, pentru un volum dat o sa biuretele ou diametru x 

mare. La acestea insi, “distanţa” între diviziuni: este nai mică 

51 se “mărește mult eroarea. de apreciere a nivelului soluţiei, = 

„deci se măreşte eroarea de măsurare a volumului, | | 

(Prin urmare folosirea. biureteloz cu diametru mare na mio- | 

| goreazá eroarea totală a determinării, deoarece nioşorarea | 


erorii de sourgere este compensată de cresterea erorii de mă 7 


surare a volumului de soluţie, —— 


Eroarea de sourgere poate fi mult niogoratá | prin mürirea i 


âuratei de sourgere. De aceea, titrarea se conduoe ou înostul 


e aproximativ în acelaşi ritm oa şi la etalonarea. biuretei ` | 
| sau oa gi la stabilirea titrului soluţiei ou care se agre: 
— In general, eroarea de sourgere este foarte mică, dacă soluţia | 
se scurge din biuretă ou viteza de E picături pe seounăă la 


biuretele de 50 ml şi ou '2-3 Pioături pe secundă la  btaretele 
zi ge 25 ur. rei 
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Eroarea de citire la nlsureres volumelor depinde de | 
distanţa dintre dour semné consecutive de pe biuretá oare mar- E 
cheazü"ünitatea oea mai mică £n cere este gradată biureta. De $ 


obicei biuretele de 50 ml sínt gradate în zeoimi de mililitru, 
iar cele de 25 mi, în jumătăți de zecimi de mililitru. Daoá 
volumul folosit se oitegte ou preoizia de 0, 1 ml, pentru volu- 
mul maxim de 50 ml se face o eroare de citire de 0 „2. Ja eas v 
eroare oregie Si mai mult dacă se foloseso volume mai mioi. 
Pentru & niăşora eroarea de oitire a volumului sub 0,1% este 
necesar să se apr ébieze şi sutimile de nililitru. Folosind o 
lupă, se poate face citirea pe o biuretă ati în te gare o 
secine de mililitru oo eproximativ l mm, sa o precizie de 
0,02 id. Având în vedere că un volum se apreciază prin două E 
1111 (una înainte şi una după titrare) eroarea maxima de ci- * 
tire pentru on volum de 40 nl va fi de 0 Be | 
Eroarea de oitire va fi cu atât. mai nică, ou cît gi. » 
mea unei diviziuni 1101 de pe biuretă va zi mai mare (osea oe 
permite sà se citensok nivelul soluţiei cu precizia de sutimi 
de 241411 ru) şi ou cât volumul măsurat va fi mai mare. —— 
Eroarea âe tem peratuză,. apare datorită faptului cá vasele 
pentru măsurarea volumelor (biurete, pipete, baloane cotate) 
sînt gradate la 20% gi de obicei se foloseso la temperatura 
camerei care in general e diferită de cea de gradaro. Totuşi, 


dacă temperatura la care se luorează este de 20° È 3 "C eroarea 
de temperatură la oare se luorează este. sub 0,15. In cazul di- 


ferenfelor de temperatură mai mari, este necesar să se facă 
coreotiile corespunzătoare (pentru anănunte vezi: o. Hteanu | 2 
— "Ohimie analitică oantitativă. Volumetria", Ed.Didaotioá gi 
 Pedagogio București, 1964, pp. 35-36). Ret m pe: 


1.3. Verificarea vaselor de: năsurat volume. 


Deoarece volunele măsurate ou vase > gradate nu corespunà 


ee 
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*. exact totdeauna volumelor indicate, vasele de măsurat volume: 


4 | -trebuie verificate. Pentru aceasta, vasul se umple ou apă la. 


sem $i se oint&reste fie volomul. de apă la umplere, fie la 
golire. Capacitatea vasului se poate calcula, 


mase apei si densitatea ei la temperatura de verifioare. 


Pentru verifioári foarte exacte trebuie sá se find seama, 


de dilatarea vaselor şi să se facă coreoţiile pentru oîntărizea 
în aer. 


pacitatea înscrisă pe “balon, cei V Yoo nl de apá vor oîntări în 
viă la temperatura de 20°C: aa a. 8. 
” apei la 25%. | 


Deoarece oîntărirea se face în aer, din masa in vid a 
volumului de apă 


oe i. este densitatea 


Vag la 20° ză trebuie să se soaăă masa aerului 
Sislocuit de volumul Yao do. apă şi să se adune nasa aerului 
Cisloenit de greutățile corespunzătoare. ‘Intrucit la: 20% şi 


750 mm gol. Hg, 1900 ai ae aer oântăreso 1,205 8. 


ie Vao al aer vor 
cântări: 1000 


Masa apei în aer va fii 


. 1 1205 VCC 


Greutățile au densitatea 2 care cohilibrează masa | apei 
vor dislocui un „volum de aer de: 


1 a a 


8 |n greutate de; | 5 | 
AE NES 1,205 . 1,205 
20 (4 - L An 
; 1000 1 
» 


Leas Apod fn aar, füoiod gi. corectia de pierdere în greu- 
| tate a greutítilor folosite,va fir 


dacă se ounoagte 


Yerifinared baloanelor cotate. Dagă - 80, notează cu. Yoo gas — 
— — —— MM 
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1205), “2o a- 1.205, 1.205 “WV, o(d- 41205) (dado, 


Fee ao(ă- 1000 1000 1000 3.1006 
| sii cind, relaţie este valabilă daoá verificarea se face la 
200. Dacă verificarea se faoo la o altă temperatum, trobuie 
ţinut oont de coeficientul de dilatare oubioá a te dare 
este de aproximativ 2,7.107 — grå A, Deoi volunul unui vas la & 
alvi temperaturá deoit: 20 96 va fi: 
V. = Vog [2 + 2,7 . 107 (t 20% 
Si masa apei în grame. la “temperatura t’ 2 care la 20°C va ocupa 


volumul Voo mi este dată de relația: 


P20 pe. 7. ames] € a- E Ci. Lam =, 


. 8.1000. 


in relația aceasta, factorul 1 * po cazul 
greütütilor de alană cu s 8,5 este egal sensibil cu 1 (dite 


— 


renta este mai mică decît o, 015%) şi deci se poate neglija- 
Faotorul i + 2, J- 100 3 (t-20), pentru. temperaturi între 
15-25 0 este de asemeni sensibil egal cu 4. (aiferenta este mai 
mică deoít O, , O14) gi deci se poate neglija. ; 
Cu suficient de bună precizie deci, în limitele ae msi _ 
sus, se poate folosi rena sinpi inoaii, | 


Pentru verificare balonul se pum se usucd,se oint&- 
sait Be lasă apoi lîngă vasul ou apă pentiru egalarea tenpe- 
raturii, apoi se umple ou apă distilată pînă la sem si se 
cintéregte. Dacă masa apei va fi egală ou p g, oapaoitatea 
insorisá pe balon este ooreotă; dacă va fi egală ou P gr ast- 
fel încît Py > P, oapaoitatea balonului este mai nare decît 
oea îngorisă cu — . Im, lar dacă va fi egală ou Po S 


astfel inoit 72 * P, MT ER balonului este nai mică deoft - 


4 


a % 
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7% - 
cea înscrisă au —pÀ a. 


Pentru calcule foarte preoise ar trebui să se țină seama 
şi de presiunea atmosferiod 


peratura apei si 


t Preoum $1 de diferența între tem- 
a aerului înconjurător. Cind 8e luorează la o 


altă presiune dee t 760 mm ool. Hg iar temperatura apei diferă 


de cea a aerului ov A, eroarea este de ordinul 2.1023 91 
deci se poate neglija, 

Dacă se verifică de exemplu un balon de 500 ml, la tempe- 
ratura de i590, iar . greutăților este 8, se obține: 


Sel 


p=500 | 142,7-1079(25-20) (0,999126- 160 as 2 2298, 958 g 
ier cu relatia siupliticats; o 


P = 500 (0,999126 -. 78882 ) = 498,961 g 

ct o eroare de- 0 , 00145. E | 

Se 8 să se facă patru verificări qose & se cal- 
cula volumul mediu al flaconului. | 

Verificarea pipetelor. Se face un caloul asemănător ca 
cel de la verificarea baloanelor ootate, spoi se umple pipeta 
cu apă distilată pînă la sem şi se goleşte într-o fiolă de 
cintérire, cíntáritá în prealabil, respeotindu-se regulile de 
négurare cu pipeta. Se cíntáregte apoi fiola cu apa din pipeta. 
Se fac - deţerminări gi media rezultatelor se compară cu va- 
loarea rezultată din calcul, oa gi în cazul verificării baloa- 


neior cotate 


Verificarea bfuretelor. Pentru o biuret’ de 50 ml, de 


exenplu, se calculează în prealabil greutatea apei oorespun- 


zăvoers la 5,10...50 ml, după relaţia de la verificarea baloa= 
nelor cotate. Apoi se umple biureta ou apă pind la diviziunea 


zero gi se lasă să se scurgă apa pind la divisiunea 5 al, 


într-o fiolă de cintÁrire, oîntărită în prealabil, respeotind 
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regulile de măsurare a volumelor ou biureta. Apoi se oîntiăreste 
fiola cu apă gi prin diferenţă se află masa apej. din intervalul 
0-5 ml. Se fac oel puţin 2 determinări. 
Operatia se repetă pentru intervalul 0-10, 0-15 eto — 
până la 0-50. Diferențele faţă de masele calculate se exprimă 
în ml — şi se reprezintă grafic, trecindu-le pe ordonată 
iar pe ati se notează volumul corespunzător citit pe biure- 
tă (fig.17). | ! 

Pentru biurete de capasitate mai mică se vor lua, cores= 


punzátor, intervale mai mici (0-2 nl sau O-1 ml sau 0-0,5 ml) 


ahnt 


es 7 


5 1.4. Exprimares ooncentrstitior solutiilor. | | 

In analiza volumetrioh, concentrația unei soluții repre- 
zinté raportul între o cantitate de substanţă dizolvată şi oan- 

titatea de soluție corespunzătoare. Ambele cantități putînd fi 


exprimate în diferite unităţi, există diferite moduri de expri- 


mare a concentraţiei, Dintre acestea, in analiza volumetrică 


se foloseso de obioei următoarele: 


~ titrul, care exprimă cantitatea de substanţă în grane- 
continutá într-un mililitru de soluţie; 


- gonoentraţia molară (molaritatea) oare exprină canti- * 
tatea de substanţă în moli conținută într-un litru de soluţiei . 


"v 


"A 
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— 2 at Ce normală pe Sa concentraţia vala- 


ră) care exprimă oantitatea de substanță în PEE 
(vali). conținută într-un litru de soluție; 


- concentratia procentuală, oare exprină Santi sati de 


Senn be &rame conținută în 100 g soluţie. | 
Ti tru) 


se notează ou T gi reprezintă cantitatea de 
substanță exprimată în grame, oare se găseşte într-un mililitru 
de soluţie. Acesta este asa numitul titru în raport cu reacti- 
xul folosit. Astfel pente o soluție care într-un litru contine 
A 172 E NaOH: 

4,172 
„1000 


Este cel mai clar mod de exprimare a concentraţiei unei solu- 


şii, în special pentru începători, dar este greoi de folosit 
pentru calculele ulterioare, mai ales atunoi ofnd | se execută 
in serie determinări de același fel. 

In astfel de cazuri este mai. convenabil să se exprime 
concentratia, nu in grane de reactiv dintr-un mililitru dè so- 
lutie, ci în grame - de substanţă oare reaoionează ou reaotivul 
dintr-un mililitru de soluţie. Este așa numitul titru in ra- 
pert cu substanța de determinat. - 

„Astfel, dacă soluţia de NaOH din exemplul Precedent s-ar 


folosi pentru analiza ourentá a acidului acetic, este nai avan- 


tajos să se ounoasóÁ cantitatea den au care resctioneasé 


Kaoa continut igtr-un mililitra din soluţia de reaotiv. Titrol 
soluției de NaOH de mai sus, exprinat în OH,COOH este O ,006258, 
deoarece această cantitate de CHO în grame reaoţioneasă cu 
0,004172 g NaOH. Intrucit nu existá un sistem unio de notare a 
vitrului în raport; ou substanța de determinat, se poate sorie 
pe etioheta de pe stiola ou soluţia de NaOH, luată ca exemplu; 
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Solujie de NaOH 
1 ml oorespunde la O , 006258 e cit, o | 


In acelaşi soop se poate folosi notația pentru titru (0) E 
ou doi indici: unul în dreapta jos, indicind substanta dizolva- 
t&, gi altul in dreapta sus, indisind ee față de care 
este caloulat titrul: 


GH,000H | — 
m i rur 
NaOH 


oare se citeste "titrul soluției de NaOH 3 in CH,COOH 
este 0,006258". CT n | 

In literatură se mai CNN D gi notația, ou un singur 
indice Jos în dreapta. Pentru exemplu de mai sas, pe eticheta 
stiolei ou soluţia de NaOH se notează: " 

Solujie de Lak 
* GH,0008 s = 0 hog Dee "M | - 

Titrul in raport ou substanta ae determinat se mai numeste 
si titru rational. 

Molaritatea exprimă număeul ae 1514 3 
dintr-un litru de soluţie. za ge notează ou litera "m" sau A* 
sorisá Gupă numărul de moli dintr-un litru de soluție» Dacă o 
soluţie contine íntz-un litru un mol de sübstanbjá, soluţia se. 
numegte "molară" gi concentraţia ei se notează Im sau IM. Solu- 
514 de NaOH luată în exemplul precedent conține tun litru 
0,1043 moli de NaOH. Este deoi o soluție 0,1045 M de NaOH (se 
citeste "soluție 0 „1043 molară de Naon”). 

Folosirea concentraţiei molare oteră nul că se 
poate trece ugor de la cantitatea da reaotiv folosită, la on- 
titatea de aubstanţă de determinat. Pentru exemplul precedent, » 
din reacţia între NaOH gi 98,0008 ae: „constată oá un moi de | | 
NaOH S dne yon pasă ou un mol 9e O00, Deoi fieaare mililitra - s 
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0 1043 M de NaOH va reactiona ou 0,1043. moli de 
CH,COOR. Dacă soluţia de NaOH s-ar folosi pentru analiza aci- 
âului sulfurio, un mol de NaOH reactioneazh ou 1/2 moli de. 
ESO, deoi ficoare mililitru de soluţie 0,1043 M de NaOH va 


Tesoyiona ou 9,104 . moli de H480, · 


Dacă soluţiile a două substante capabile să reacționeze 


de soluţie 


între ele au aceiaşi moleritate, intre volumele oor espunzatoa— 
Te care'se foloseso la o titrare există un raport de numere 
întregi si mici, egal cu raportul coeficientilor respeotivi © 
| din eouatia reacției oare are loc între cele două substanțe, 
Raportul este egal au l în cazul soluțiilor de NaOH gi 020 
de aceiasi molaritate, este egal ou 2 în cazul 5 de 
NaOH şi 1280, de aceiași molaritate sto. 


Nornalitatea unei soluţii indică numărul de echivalenți- 


gram (vali) de substanţă dintr-un litru de soluţie. Ea Ea se no- 


&eazá cu litera "ng" sau A. ih sorisă după numărul de echivalenji- 


gram dintr—un litru de soluţie: Dacă o soluţie contine într-un 


litru un echivalent-gran de substanţă, soluţia se numeste nore 


mală Bi concentrația ei se notează 1n sau iN. Solutia de NACE 


din exemplele precedente contine o, „1043 eohivalenti-gram de 

NaOH într-un litru. Este deoi 0 soluţie 0 „1043 N de Nak C se ^ 

citegte "soluție 0,1043 normală de Naon"). 
Intruoît substanțele reacționează între ele în AT 


. proporționale ou eohivalentii lor ohinioi, . ou alte ouvinte 


un numár de eohivalenyi gram. din orice substanță reaotioneazi 


| Antoţdeauna ou acelasi număr de eohivalenti-gran din orice altă | 
substenyk, . rezultă că folosirea aoncentrapiei normale (norna- * 


| litatea) este foarte avantajoasă, deoarece eu nd nunărul de. 


echivalenti~gram de reactiv folosiţi lao „titrare, acelaşi va 


E 4! LÀ numárul de eohtvalenji-gram de substanţă de determinat à 


COOH 
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titrată. Astfel, un mililitru de soluție 0,1043 N de Hach va *— g 
| & = 

reacționa tot ou 0,1045 eohivalenti-gram de OO, HSO eto» * 
3 
Dacă soluţiile a două substanțe capabile si reactioneze intro E = 

(O 

5 U 

Y 


ele an aceiaşi normalitate, la titraro ele se aonaună în. volume 


egale, iar daca nu au aceiaşi normalitate, volumele care ge 8 


 eonsumá la titrare sînt invers proporţionale au nornalitayile 


respective, ceea oe rezultă din egalitatea între numárul de 


echivalen}i-er 
ităyile celor două soluţii ou N, şi Ig, iar volu- 


am din fiecare substanță consumată în reacție. 


Notind normal 


mele corespunzătoare; consumate le o rere on Vy gi Y. (ín = 


I. . V. 
numărul de oohvalenţi-gran din prina substanță este — » 
N · 2 um ij 
pentru a doua mubstanţă — . 
| 1000 
aceste cantităţi fiinàd egale, se , ajunge ia , relația: = 
ae ee ed Vy 12 TQ | ieee j 
ue Dacă mormaătăţite sânt ene, rezultă oš: s 
URL I „5 i — 
Avind în pitas cele arătate mai sus, apare evident avan- "o- 


tajul folosirii concentrației exprimată prin normalitate, pentru 


ioare care devin mult mai. simple. 


p oaloulele ulter 
se poate folosi o márime derivată 


. In locul normalitayil, 
din MUTA ega-numitul "factor de normalitate". Acesta este 
un număr ce indică de oite ori este mai mare ooncentratia anei = 
soluții date, fat de oonoentraţia unel soluții de o normali- | | 
aleasă. De obicei se alege o normali 
positivă sau negativi, a 
ttet 5 


tate convenabil tate oare -- 


se exprină printr-o putere întreagă, 

T1 10, o mai septa de normalitatea exaotă a solu 

E considerate (1. 107! gau 10 2). Deol: 

ptc „ Broan a Dd Uo eee dm 
B casă Tales dis zs 


D eT a EA 


7 ̃²˙ w rate amame aa —"—————M papat 
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Astfel, pentru soluția 0,1043 N de NaOH din exemplele 
precedente se alege oa normalitate de referinţă 0,1 şi atunci 


factorul de normalitate al. acestei soluţii, este: 


0, 104 
Fs is 


= 7877 


? 
Pe sticla cu această soluţie 86 va sorle: solutie aprox. 
O, 1 N de NaOH, F «1 ,045. 


Din relaţiile de mai sus se vede ugor că, dacă se cunoag- 
de N de „referinţă şi factorul de normalitate, pro- 


dusul lor este normalitatea reală a soluției. In mod analog, 
G nd produsul intre faotorul de nornalitate şi titrul unei 
soluţii de normalitate aleasă. se obține titrul real al solu- 


piei respective. 


Folosirea faotorului de normalitate. este 1 fel de avan- 
tajoasă pentru calculele analizelor volunetrice ca = folosi- 


rea normalitátii. . 5 


Le 5. Prepararea solutiilor de E e de ounoscut E 


Pentru prepararea soluțiilor de conoentrajie cunoscută 
se poate proceda in general ânpă trei metode: 
l. Se cint&reste exact. o „anumită cantitate din subatanţa 


respectivă, se dizolvă în flacon cotat, se diluează la sem ou 


apă şi se omogenizează. In oazul în care dizolvarea este so- 


bir de absorbtie sau de degajare de otilaur’, după dizolvare 
trebuie să se lase soluţia să ajungă la temperatura camerei gi 
epot să se aducă la semn. è 

Pentru o, prin aoeaaţă metodă, oonoentratia să fie exact 


cunoscutá este necesar oa substanţa folosită să indeplineaso& 


următoarele condiţii: 


- să fie sufioient de pură " anume ou un oontinut de 


impurități sub O Ir 
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| - să fie stabilă în condiţiile de luoru, adică să nu se 
oxideze, să nu se carbonateze, să nu abscarbă apă sau a a. 
piardă din eventuala apă de oristalizare, | 

să fie sufioient de stabilă în soluţie, adică să nu 
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reacționeze ou CO g, ou 02 dizolvat si nici cu dizolvantul fo- 8 
10816. | ET | 

Substanțele oare indeplineso aceste condiţii se numesc 
substante etalon sau substanțe titrimetrice. 

2. Daoá trebuie preparată o soluţie a unei substanțe 
oare nu îndeplineşte condițiile pentru a fi o substanţă etalon, 
este evident oá după preparare, concentrația acestei soluții 
este aunosouţă numai aproximativ, deoarece fie cá substanţa 
dizolvată conține 0 cantitate mare şi necunoscută preois de 
impurități, fie că o parte din această substanţă a suferit | 
transformări în timpul oîntăririi sau dizolvării, In asemenea 
cazuri, substanța se întăreşte cu aproxinatie, la 9 balanţă 
tehnică, de mai 1105 preoizie, iar dizolverea se face într-o | 
sticlă de capacitate convenabilă âilaînă de asmenea aproxima- 

tiv 1a volumul- ce: trebuie. obținut. i | 

Dao substanţa este. 0 soluţie mai: cenoentratk, dar. a cá- ] 
rei conoentratie se cunoaşte numai aproximativ, este mai van 
tajos. să se măsoare. un volum din această soluţie, folosind m 
cilindru gradat, astfel oa prin diluare convenabilă într-o sti- 
olá de capacitate potrivită 8 80 obţină o soluţie ou concen- 
tratia apropiată de cea dorită. i | 

Pentru a | oünoagte exaat concentrația soluţiei preparate m wd. 2 
este necesar oa această soluţie să fie titrată folosind o sub- | 
stanti etalon. ME | 

In acest soop se ‘poate cântări i fiecare titrare 


oîte o anumită oanti tate din substanţa etalon cuprinsă, de 


á 


m 2 m 
exen Le | | 
PLD, între 0 525 $i 0,20 & care se dizolvă în 50-100 ml apă 
disti 
lată (dao 9 sazul, proaspăt fiartă gi rácitÁ) gi se ti- 
trează cu soluția a cărei conoantratie trebuie determinată . 
: Cu oft se oiutáregte mai multă substanta etalon, eroarea 


a 
e întărire este mai mon gi, fiindoá volumul. de soluţie folo- 


sită la titrare creşte odat ou cantitatea de substanță stalon 


c întărită, soade de asemenea 81 eroarea de citire a. volunului 


Ge soluţie, deci eroarea de titrare, Totuşi, trebuie să se oín- 


tăreasoă din substanta etalon numai atîta, inoít la titrare să 
ne se folosească mai multă Bolutie decît se poate măsura odată 
cu biureta (50 sau 25 ml). In unele cazuri pentru a folosi un 

astfel de volum de soluţie ar trebui să se oîntăreaacă mai pe- 


yin de. 0,1 g substanță etalon, ceea ce ar introduce o eroare 


nare de ointárire. Alteori, titrarea nu se. poate executa decît 
cu soluţia substanţei etalon din biuretk. In astfel de cazuri, | 


se prepară o soluție de concentrație cunosontă aln substanţa 


etalon, cun s-a arătat Ja metoda precedentă, astfel ca soluţia 


obținuţă să. aibă 9 concentraţie apropiată de a soluţiei ce tre 


buie erat, : d. EY | | 
Apoi, după das, rie se s măsoară cu 0 > pipetă sau binretk 


un volum convenabil din soluţia etalon oare se iitreark cu e- 


lutia a cărei concentrație trebuie determinată, fie soluția - 


etalon se introduce Intro biuretă şi se titreară on ea an vo- 


lum exaot năsurai din soluția a cărei concentrado trebuie de- 


| terminath. 


"Este recomandabil oa titrürile cu. soluţii obţinute prin 


această metodă să se efectueze în aceleaşi condiții in cara ES 
“stabilit concentrația ler ou substanţa etalon. — TE uf 
E: 3. Bach există o soluție de goncentratie exact Genese, 
A asi nare decît cea necesară, din aceasta. Bolutie se măsoară. 

— un. astfel de volum, într-un Tlaoon ootat, încît prin d. 
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luarea la semn să se band 0 köite de concentrația doritk, 
“Pentru măsurarea soluţiei oonoentrate se foloseste o biuretü z 
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sau o pipeţă de capacitate potrivită. art EI 


2222 


Deoarece rezultatul analizei trebuie sä fie oit mai : 
ast, este necesar oa să se aunoască foarte exact cantita- 
tea de substanţă de analizat luată pentru o titrare. In acest 
Scop, se poate proceda în două moduri: m | 

Xs Pentru fiecare titrare se cintaéreste foarte exact „la 
balanţa analitică, cite v oantitate convenabilă din substanța 
de analizat, care apoi: se aduce ont tativ într-un vas de ti- 


trare, se dizolvă, se dilueazk convenabil şi se titrează. Me- 


» 
toda este laborioasă, întruott trebuie efeatuate atîtea cîntă- 


riri, cite titrări se execută, dar are avantajul că rezultatul 


greşit al unei ointáriri se poate descoperi uşor prin compara- 
rea rezultatului titrării ou celelalte rezultate obţinute. Bu i 


| întotdeauna metoda este însă posibilă, - 


2. Se prepară o singură soluţie din substanta de atat 
zat, ointárind proba la balanţa analitică, dizolvind-o, 


com- 
pletínd-o le marcá într-un flacon cotat. Din soluția astfel 


obținută, după oe A fost dine onogenizatà, se măsoară cu o 
biuret& sau ou o pipe oíte. un volum convenabil TRUNK. vas 
de titrare, so dilueazü 81 se titreasd. | 
Metoda este mai expeaitivă deoarece pentru mai multe ti- 
tréri se face o singură cintdrire. Are dezavantajul că, dacă 
s-a greşit la oîntărirea probei, rezultatele toate sint gresi- 
te. De aceea trebuie să se acorde oes mai mare atenție o întări- 
rii ien 
| In cazul oínd substanţa de eee este o solutie, este | 


mai convenabil să se măsoare din ea cite un Waun ou biureta 


E 
— 


te 


m A 
sau | pipeta, pentru fiecare titrare. Dacă este prea oonoentzată . 


şi deci volumul de măsurat estie prea mio, pentru titrare se | 


prepară o soluţie mal diluată, fio oîntărină, fie măsurând m 


> pipetă sau 'biuretă, foarte exaot, o cantitate convenabilă, 
aduoînd-o într-un flacon cotat şi dilufnd-o la marcă. Din © 


această soluție se iau apoi probele pentru titrare, 


Caloule în analiza volumetriok 


La baza caloulelor analizei volumetrioe até legea eohive- 


lenţilor, care stabileste că substanţele reacționează între 


ele in cantitayi proporţionale cu eohivalenţii lor chimioi. 
Dacă ac din substanţa A cu. | echivalentul chimio Anema J 


zu Sw | 

Cele două rapoarte ale properbiel arată de orte ord se 
cuprinde echivalentul chimio respect in cantitatea în grane 
Ge substanță, on alte cuvinte fiecare raport 144% numărul de 


echivalenti-gram. ar y | 
Cum cele douá rapoarte sînt egale, rezultă cá un hiva- 


len am dintr-o substan: A reacționează totdeauna cu un echi- 


valent-gram din orice altă substanță sau că un număr de eohiva: 
lenti-gram dintr-o substanţă rea donează întotdeauna ob aoe- 
lagi număr de echivalenti-gram din orioe altă substanţă. | 


In reacțiile de neutralizare, eohivalentul-gran repre- 
zintă cantitatea de substanță exprimată în grame, care reaotio- 


sază ou un ion-gram de hidrogen sau un un ion-gram de hidroxil, 
ier în reacțiile de oxido-reduoere eohivalentul-gram represint 


cantitatea de patente in eran, oare eanţloneasă « cu un eleo- 


ee 


-Pentru alte 8614 ae enn eohivalentul-gram ca A 


Scanned with OKEN Scanner 


- BE = 
fiind cantitatea de substanţă in grame, dare reagtioneazá cu 
cantitate de substanţă tot în grame oe corespunde unui ies 
gram de hidrogen sau de oxidril, sau unui eleotron—gran. 

Pentru oaloulul eohivelentului-gram trebuie să se țină 
seama neapărat de reactia chimică la care participă eubstenta 
respeotiva. | 

Astfel in reacția: | 

NEO; + ROL = NaHOO; + NaCl 
echivalentul-gram al Na500; este egal au molecula-grem deoarece 
reacționează ou un singur ion de oem Dar în aid: 
Neo, + 2HC1 = neo, + Mac | | 
eohivalentul-gram al. Na,00, este 8 1 cu | jonktate din molecula- 
gram, deoarece reacționează ou doi doni de hidrogen. 7. 

In medio acid, Hund, reaoţionează astfel: 

dici OW: + Se” + arant * — . — = 
si deci. eohivalentul-gram a mne, este egal ou a | cincea paste” 
din molecula-gram, deoarece. reacţionează cu cinci electroni. 
Dar în nediu neutru are ‘les reacţia: | et is 

MnO, + je + a M20, - + GEO 
ia deci | echivalentul-gram al md, este deni cu a treia VR 
din molecula-gram. l 
Caloularea greşită a echivalentului-gram poate duae là 

rezultate afectate de erori foarte mari. Astfel dacă se calon- 
lează în mod neoanio echivalentul-gram ai HPO, oa fiind a 
reia parte din moleoula-gram, dar neutralizarea ot NaOH se 
face nunai pînă la HaH,PO,, e eroarea va fi de . (read tat 
va fi de trei ori mai mio): y 


“Din relația dată mai înainte se trage aces că ank 


ral de echivalenţi-gran dintr-o substanță se poate calovla é 


* 
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d 


ve 


> Fespeotive, 


iilor 


este dată de: relația . 


împărţină cantitatea de substanță ER in eano, prin. 
echivalentul~gram respectiv. M 


5 Cunosoînă canti. tatea de substanţă. in eohivalenti-gram se 


| poate caloula cantitatea de substanță in grame inmultind — 
rul de eohivalenti-gran eu 


eee al substanted 


Alte caloule ae bazează ps mărimi proporționale sau ine 


vers~proportionale. | ! i 
calcule în Le T ou rep " titrarea sol do 


* Cantitatea de substanță necesară pentru Prepararea 


„unei: soluții este. proporţională ou: concentraţia pe care trebuie 


să o aibă soluţia gi ou volumul ce ‘trebuie obținut. Dacă se dÁ 
 OXitrul soluţiei T şi volumul Y (in 111411 tri), cantitatea ne- 
cesară de substanţă în grane. este data de produsul TO. Astfel, 
deck trebuie. să se ' prepare un litro de soluţie: de Nach cu dirul | 
9,04 g/ml, eint necesare. 0, 04.1000 ` =. E G Nah. n 


Dacă concentrația este dai prin normalitatea soluției ce- 
trebuie obținută ( n cantitatea de substanţă necesară 


m v., 4 în care E este. echivalentul 


e. 


| gran al substanţei respective: Dacă trebuie să: se prepare 500 
ml soluție 0,1 N de K20%2071 0 cantitatea necesară va fi 7500 00 | 


beck se dă faotorul solujiei,oantitatea R subatanț « este 
dată áe relația. POR. „V „Astfel, pentru a obţine 500 ml soluție 


aprox. 0, 1H de gor go ou faatorul. de normalitate egal ou A pro 


ge calculeaz ă întâi titrul soluţiei exact 0, IN de Zar 20, egal. 
Gu 0. 40089035. sn ou relaţia dată se nite 1.0, DENI aa * 
In cazul cînd substanţa eate. o ) soluţie mad  sanaentzată 
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din care prin diluere trebuie să se obţină un. anumit volun de. 
solutie de aonoentraţie dată, se calculează oantitatea de. sub- 
stanţă oa mai sus, apoi se calouleazü volumul. de soluţie oare 
conține cantitatea de substanţă oaloulată tinina cont de pro- 
portionalitatea oare există între cantitățile de substanţă di- 
solvatá şi volumele respective. 2 
Astfel pentru a prepara 250 ml elne 0,5 N de 2280, 

pornind de la o soluţie cu 1800 g H,80,/1i&ru, cantitatea de 
E504 necesară va fi: 1888 - 250-49, 04 = 6,13 & H280, + iar 
volumul de soluţie oonoentrată care oontine această cantitate 


va fii 6 25. CAE 34 ml. se vor dilua deci 3,4 ml solutis 
00 


concentrată la. volumul ae 250 mil 91 se va obţine. o soluţie 0, A 
In mod analog. se calculează- volumul de soluție necesar 
pentru a obține: soluţii mai diluaté: de Hel, HN 0%, MIZ, CH,COOH, 
-KOH etc-, precum gi în oazul oind exist’ soluții. mai concentra- 
be. ou concentraţia exact ounosoută, din care trebuie să se 
prepare soluții mai diluate” de asemenea de ‘consentratie exact 
gunosaută. Ta acest ul tan caz volumul ‘de soluţie mai concentra- 
vă se măsoară precis întrun. flacon cotat ou D pipetă i gradată 
san ou o biuret’ de capacitate potrivită, apoi. se dilueasă la 
gem gi se onogenizeazí. Astfel, dacă dintr-o soluţie 1,1456 a 
de NaOH trebuie să se: obțină 500 11 soluţie. exact. 0, 1 x trebuie 
gă se măsoare din soluţia mai conoentratá un volun oare să eite 
fină 60 500 soba aţi Acest volum va fii. mc 


508 500 . S. a 15.7 ml. Se vor Eni deol T 2, 


au o biureté de 50 11, imow balon cotat de 500 ml ape ge. 

va 4110 solutia la semn gi se va onoganisa. i IN | 
| Este evident o, dacă substanța din care. trebuie | prepa 3 

rată o soluţie nu este o substanţă titrimetric sau este 0 Ss 


3 " 
Sow 


fi 
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lufie sn o ‘eoncentratie ounosoută nomad aproximativ, oíntári- 
rea cantității oaloulate de substanță se va face la o balanță 


€ 


de mai mică precizie (balanţă tehnică de laborator) respeotiv 


4 
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volumul calculat se va măsura au un oilinâru gradat, iar dilua- 
rea nu 9e va face exact, într-un flacon cotat, ci într-o stioglá : à 
pie la aproximativ volumul ce trebuie obţinut. Pentru determi- 
narea conoentrajiei. oxaote a soluţiei astfel preparată, ea se 
vi trează au e substanţă titrimetric’ sau ou soluţia unei sub- 
stante netitrinetrioe. dar ou concentraţie exact ounoscutá, de- 
terminată pain: titrarea cu 0 substanţă A | 


1.7. Oaleulal e 2424244 de reactiv necesar pentru titrare- i 


In macroanaliza volunetrică, cantitatea de substanţă ti- 
trinetrică oe trebuie oîntăriţă pentru. o titrare, trebuie să 
Pie astfel- mot să reacționeze cu substanţa din 25-40 ml solu- 
tie de titrat, deci. este funcție de concentraţia soluţiei de 
titrat 9i de volunul ain aceasta care dorin să. se folosească 
pentru 0 titrare: | 

Pentru a oaloula cantitatea de fodit pentru o titrare, 
se calculează cantitatea de substanţă (eventual in echivalenti- 
gram) din volumul ce trebuie folosit la titrare, considerând 
că concentraţia soluției este exact cea oare trebuia obținută. 


Apoi prin salon stocohionctric se obţine cantitatea de reactiv 
necesară. - D PE E 

ve exenplus. ‘tact trebuie titrată o soluție aprox. 0,1 * 
de Hadt, astfel oa la titrare să se folosească 30 nl soluţie 
9t. das’ substanţe. ‘teitrimetrick este 85050, -2H,0 (acid oxalic 
eristalteat) . de NaOR titrati rinnen in eohivalen- 


fi-gre» ve 217 2 iid LAND 30 vali. bin ecidpl oxalic se consu- 
» 15 E titrare același hundr de echtvalenti-gran - Masa eohiva- 
lentă i @ nec HOO fiind 63,034, cantitatea de acid oxalic 


- 90 - 
oristalizat oe trebuie aînțărit pentru o titrare va fi 
Opi 25 "d ; ` 2 
——s 9 30 . 63,034 = 0,1891 Ge 
1000 


Deoarece, pe de o parte, soluția de titrat nu are exact 


concentrația dorită şi pe de alta parte, nu este meceser ik se 


folosească la titrare un volum anumit de soluție, nu se cinta 


reste fix cantitatea de substanţă “i trimetrioă rezultată din 


caloule, oi o centitate apropiată de aceasta, însă cintÉriréa 
se face precis ( = 0,1 mg) şi în oaloulele ulterioare se intro- 


auoe oantitatea oînvărită în | realitate, nu des rezultată din 


caloul. 


Avind in vedere feptül că pentru determinarea concentra . 


tiei unei soluții trebuie să se facă E titrüri 81 să se ia 


media rezultatelor, este nai ned să se prepare din substanţa 
titrinetrică un volum mai mare de soluţie, din care apoi să se 


ia pentru fiecare titrare volume convenabile, decît să se facá 


pentru fiecare titrare eite. o cintérire. De obicei soluția de 
l subatanță. titrimetric’ se prepară aproximativ de aceiaşi nor- 
malitate ca. şi soluţia de titrat: Cantitatea ĝe substanță ți- 


&rinetrioh ae trebuie oîntărită în -astfel de cazuri, se caleu- 
 leazá +inind seana de volumul ce trebuie preparat şi de - 
centratia ce trebuie să o aibă soluţia, aşa oum s-a arătat mai _ 
ans Astfel de exemplu, pentru titrarea unei soluții apro= 


zimativ 0,1 N de NaOH, trebuie să se fao patru titrări ou 


ate aproximetiv 25 ml soluţie de HC 0, «2H20 e Volumul se se 


a prepara este de 250 ml, avînd în vedere faptal ok pentru 


titrare se consumă 100 ml, că mai este necesar un volum caren 
oare pentru olütirea pipetel sau biuretei cu oare această so= : 
lutie se va măsura, 9i "TA oricum trebuie să mai rămînă 9 en- 

titate din soluția preparată în biuretá gi in balonul ootat. d 
Concentrația biu de 82020, 92 apropiată « de cea a ami 


Pedr Li à 


deut 
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» Siu 


„iei de NaOH, va fi de 0, 1 vali/1. Atunoi cantitatea de 


12020, -2H20 ce trebuie întărită va fi: 80 .250.63,034 = 
= 15,7585 ge | 


Se cintdreste exact o cantitate apropiată de aceasta, 8e 


A 


aduce în flacon cotat de 250 ml, se dizolvă, 3e diluează la 


„semn şi se omogenizeazá. | 


In unele cazuri, soluţia din substanţa titrimetrioáí tre- 
buie să fie mai concentrată (uneori mai diluată) decît solu- 
tia care se titrează, Astfel la titrarea amperometricá solu- 
ţia de substanţă titrimetricá trebuie să fie de aproximativ 10 
ori mai stacentratt decît soluţia care se titrează. In alte 
cazuri soluţia substanţei titrimetrice se măsoară cu o pipetă 
de 10 sau 25 ml, iar substanţa de titrat se măsoară cu o bin- 
revá de 50 ml, deci din aceasta trebuie să se consume de exen- 
plu 40 ml. Soluţia de substanţă titrimetric’ trebuie să fie de 
4 ori, respectiv de 1, 6 ori mai concentrată Tornas care 
se titrează deoarece eS 2. şi respeotiv. = =, 6. 
Stiind aceasta, se calculează concentrația pe care trebuie să 
o aibă soluția de reactiv, apoi cantitatea de substanţă titri- 
metrică se oaloulează ca mai. BOB: ‘fining cont gi de volumul ne- 


cesar in noile condi fii. | 


Le 8. Calculul 3 solutiilor. 


In cazul în oare “pentru fiecare titrare se aîntăreşte 


cite o cantitate de substanță titrimetrioš, raportul între oan- 


titatea oíntürith gi echivalentul-gram al sudstentei respective 
zeprezintă nunărul de eohivalenti-gram de substanță titrimetri- 
ok, dar şi de substanţă titrată. Impărţind rezultatul la volu- 

mul în ml de soluţie de titrat folosită, se obţine concentraţia 
în echivalenti~gran/nl.- Dacă această concentrație 88 Tunt gage 


eu 1000 se obtine normalitatea soluţiei, iar dacă se TAURS 
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cu echivalentul-gran al substanţei titrate se obţine titrul - 
l soluției. Not ind cu a cantitatea de substanță vi trimetarică 


cintárità pentru titrare, cu Ee, echivelentul-gran al ei, ou 
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n volumul de solutie de titrat folonit si cu E.  echtvalentul- & 
gram al substanţei titrate: $a E m Ree i iy teat ate e 
| W .^0.R—41000 o 441 gt es 0995. 
E n TROU CRAS. | 
e 3 
Qe E 5 
p. z g/ml 
E, s. 3 Lu ] 


„Dacă s-au cintarit A grame substanţă titrimetric’ ain 
dare s-au „preparat V mililitri soluţie si dacă din această so- 


lutie s-au luat pentru o titrare m mi atunci cantitatea de 
Me we 


substanță titrimetricá pentru o titrare va fi: Es: si: 


N = A m . 1000 „/ sia = 
Y. Eee n F. I. n 


her 


In mod analog se fac calowlele pentru cazul cînd 12 . 
trare se foloseşte o soluție titrată. Cantitatea de substanță * 
etalon va fi dată de produsul dintre titrul soluţiei titrate ! 
1 volumul în mililitri folosit. In cazul cînd se cunoaşte 
lia aa tates soluţiei folosite $i volumul utilizat ia o titra- 
re normalitatea soluţiei | care se WiWreazk se celouleazá gininà 
seama cá normalit&jile sint invers proporjicnale ou volumele. - 
Notínd ou Ep şi De normalitatea, zespeotiv volumul soluţiei. 
titrate 51 cu B. si n. normalitatea şi volumul sereptet de E 


x. . . a. 5 1 85 
titrat: 10 De =E, EN şi — — c * 1 
E m A PEE 

ELI se poate calcula: apoi su relaţia: 2, 2 “en e 


Aba se poate observa din sonpesasen relajitier pentru 1 
tru gi normalitate date oeva mat Trains. 


^d 


x} 
PA 


om 95 — 


159. Calcule în legătură on analiza substanțelor. : 
0 cantitate exact cunosoută din substanta de analizat se 


titnează cu o soluţie de concentraţie exact ounosoutá a unui 


reactiv. Din volumul gi concentrația soluţiei de reaotiv, pre- 


oum $i din cantitatea do substanță de analizat titrată, se cal- 


 ouleazá oontinutul prooentual de element, ion sau substanţă de 
dozat. 


Calculul cantităţii de substanţă de analizat. 
Dacă substanţa de analizat contine relativ putine impuri- 
t&ti, ea se consideră pară şi cantitatea neoesará se caloulea- 
să astfel, încît să consume la titrare 25-40 ml din soluția đe 
reactiv. Astfel pentru analiza sulfatului feros cristalizat se 
considera cá substanţa este pură şi se calculează cantitatea 
necesară pentru a fi titrată eu, de exenplu, 40 ml solutie O, 1 
N de KMnO, » „In 40 ml soluţie 0,1 N de mind sînt -Po 40 


echivalenti-gram, gare vor reacționa ou. ui numár de eohi- i: 


valenti-gran de FeSO, « 7E20 din substanţa de analizate 
Eohivalentul-gram al FeS0, 78,0 fiind 278, 0l, oanti tatea 
de unos de analizat pentru o titrare va fiz 
7858. 40.278,01 = 1,112 g. em toma d e 
In cazul in care procentul de impuri tăi este relativ E 
mare (peste * F exemplu) cantitatea de substanţă de l 
zat se 12 de a ori mai mare deoit dea caloulata, in care | 
P reprezintă conținutul procentual de substanţă de dozat. | | 
Dacă se ştie de exemplu că într-o substanță se găseşte 
aproximativ 50% FeSO, . 7230 şi aceata trebuie determinat exact, 


 atunoi cantitatea de substanță luată pentru o titrare trebuie 
E fie de —5⁰¹ = 2 ori mai mare deo ĩt cea caloulatá mai 
înainte, deci trebuie să se ia în duet 2el,ll2 = 2, 224 g sub- 
. Stant. de analizat, 
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Pentru a se putea face nad multe titrări fürü a pini 
substanţa de analizat de fieoare dată sau atunci ain titrarea | 
trebuie făcută cu soluţia de analizat în tiureth, se prepar o 
cantitate mai mare de soluţie, din care se näsoark peutru fie- E 
care titrare volume convenabile. De Obigei, soluția. substanţei = 


de analizat se prepară aproximativ de aceiași normalitate ou 


soluţia de reactiv folosită, de exemplu 0,1 . 
Caloulul cantităţii de substanță de analizat, dacă con- 


.Vinutul de impurități este suficient de mio (sub 25% de exenplu), 


se face ca şi in cazul preparării soluţiei de substanţă titri- 
 metrioă pentru mai multe titrüri, expus mai înainte. In cazal 
în care conţinutul de impurități este relativ mai mare, canti- 


tatea đe substanţă de -analizat se multiplică. cu raportul iE 
în care P reprezintă conţinutul procentual aproximativ de sub- 


s bent de dozat. In mod analog se aslouleazá cantitates de sub= 
stenvk de analizat în cazul analizei soluţiilor. Astfel dacă 
pentru analiza unei soluţii cu aproximativ 50% enm trebuis 
să se prepare. 250 ml soluție aproximativ O, X N în in CH,COOH, se 
calculează cantitatea. de cg 0008 neoesară ou relaţia: 

pe e . 60.250 = 1,5 pe Cantitatea de soluţie necesară va ! 


fi: 1.5 e 18. 5 


Se cîntăregte exact o cantitate de substanţă arin as 


oee caloulată, se aduae le flacon cotat, sa: ai1uează| la sem şi 
se omogenizează. Dacă. din soluţia preparată se ia un anumit — 
volun, măsurat exact, acesta se va titra ou enen — 
volun din soluţia de reactiv. * 
1.10. Caloului conținutului procentual de. ase 


gozat- A. 


ai 
—— 


atita âp. analizat se cintéraste. 


“Rezultatul | analizei Be exprină în prooente in oasul E e 


* 


D 


dien 
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dozat din 100 11 se oaloulează ou relaţiile: 


95. 


In | 
cazul analizei soluţiilor ! mai diluate, rezultatul ae 
expri in grame sau miligrane de Bübstantá de 


dozat din 100 
sau 1000 ml solutie de analizat. | 


In cazul ofnd o cantitate A & de substanță de analizat se. 


. titrează ou n ml dintr-un reaativ ou titrul T sau ou normalita- 


tea N se raționează astfel: 


Cantitatea de reactiv folosită la titrare, în grame este: 
nef, iar in eohivalenji-gram * în care E, este echivalentul 


Sram al Teaotivului. La titrare, din subs tanta de dozat se con- 


sună acelaşi număr de eohivalenti-gram. Dacă eohivalentul-gram 
al substanţei de dozat. este E atunci cantitatea în grane din 


: n. T. E. 
aceasta este: — E Deoarece această cantitate 8e găseşte 
în ag substanță de. analisat, continutul procentual va fi: 
a a T. A erepti CES 
| ° 100. : 


 Folosind normalitatea soluiei dé s reactiv, numěrul de 


E eahivalenti-gram din acesta este. ie Mai “departe N 


N. n “Ea 


„mentul se conduce ca mai sus a se ee relatia 3 
pentru conţinutul procentual. NE E S DN 


Dacă din substanța de analizat ; s-au ointarit 4 g din care 


„s-au preparat Y ml solutio, iar ain ao eas ta s-au luat pentru o. 
“titrare a n ml, cantitatea de substanță de analizat pentru. o ti- 
3 trare va zi hs 8 gi relațiile de mai: sus devin: a 


d | midi ee : l zi | ie P Nan xx 7 : 
LAS » 100 51 respectiv a - 100 


In cazul analizei soluțiilor, Sebi tul de autekante de 


MH. n. E. T 


n.T. Ea 3 ! 
— „ 100 $1 respectiv 


M Rn 1000 «n 


“în. cere n reprezintă volumul fin 41114451 din soluția ae amie 
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gat pentru o titrare. 


l.ll. Caloulul rezultatelor alizei indireote. 


In analiza volumetrică indireotá, peste substanta de ana- 


iizat se adaugă un reaotiv în exces, lar exoesul de reactiv se 


titrează ou un alt reaotiv. Volumul de soluţie din substanța- 
de analizat preoum si volumele celor două soluții de reactiv 


trebuie măsurate foarte exact, iar concentrațiile soluțiilor 


respective trebuie exact ounoscute. 


Substanţa de dozat va reaotiona ou o cantitate cativa 

tá din reactivul introdus» Exoesul de reaotiv va reacționa cu o 
cantitate echivalentă din reactivul de titrare. Este evident. 
. deci că, dacă ain cantitatea de reaotiv introdusă, exprimată în 
echivalenţi-graa se scade cantitatea de reactiv exprimată in 
echivalenti-gram, care a titrat exoesul din primul reactiv, se 
obține cantitatea de substanţă de dozat exprimată in in echiva- 
lenti-gram. De exemplu la dozarea indirectă & donha Cl dintz-e 
substantá de analizat, peste un volum exact măsurat din soluţia 
de analizat s-au introdus ni ml soluţie de AEO, cu titrul T., 
iar exoesul de gio, SA titrat cu E ml soluție de NE SCN ou 
titrul T5. Cantitatea de a” do se.  ealoulează ou relatia 


Dacă se ounose normalitüile oelor două soluţii M si 
respectiv N, relaţia de mai sus devine: 
| 1000 1000 | 
Cunoscind numărul. de echivalenti-gram de substanță de dozat 
(tonul Cl" în exemplul de mai sus) caloulul se continuă oum 
s-e arătat mai înainte pentru conţinutul procentual de substan- 
bl de dozat prin titrare direată. Cele două relații de calcul | 
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în oare E $i E» sint eohivalentii-gram ai re&otivului introdus 


in exces $1 respectiv reaotivului de titrare, celelalte notații 
avind een semnifioatii oa mai înainte. 


1.12. Qurbe de titrare — 

In volumetria chimică, variaţia concentrației ionului 
care, Sau cu care se titreazk functie de gradul de avansare a 
titrării, dă indicaţii preţioase asupra desfăşurării titrärii 

a Şi permite să se tragă conoluzii de ordin ‘practic. 

| a - Deoarece. intervalul de valori ale concentrației unui ion 
= în timpu titrürii este foarte larg arl- 10710 ioni KY) 
s-a convenit să se folosească, “în locul concentrației, logarit- 
nul cu semn sohimbat el acesteia, mărime care se notează cu 
Simbolul p urmat de simbolul ionului sau formula substanței a 
cărei concentrație se ia în considerare. Astfel, Togari tun! on 
Semn schimbat al concentrației ionului âe E. se notează pH, a 
ionului Ag - påg, a ionului 017 ~ pOl eto. 


Reprezentarea graf i oZ a varieties: logaritaului GU sen 


schimbat al concentratiei funotie de gradul de avansare a ti- 
*rárii se numeşte gurbá de titrare, 
Forma curbei. de titrare este aceeași pentru titrarile 
+ bazete pe reaoții de neutralizare, de precipitare sau ou for 
mere de combinaţii complexe 91 este reprezentată în 118.8. 


A Pe abscisé este treout gradul de avanrare a titrarii, iar pe 


* 


ordopaţă Logeri tan) ou semn Bohinbat al aonoentrației în solo- 
Şia din vasul de titrare a donului gare se AXitreazü (ourb 


D 
— 
— 
© 
o 
— = CE 
plină) sau a ionului ou care se face titrarea (our ba pune back). 1 * O 
Ka 
Curbe de titrare de aceeaşi formă se. obţin gi în cazul = p = 
volumetriei prin reaotii redox. in acest oaz pe ordonată, se. 5 | 4 9 
treo valorile potențialelor corespunzătoare diferitelor . S 
E uo 
ve ale titrarii. Se obține o ourbä ca coa plină le. titrarea i à 
unui reducător ou un oxidant, sau oa oea Punotata la titrarea ; | 
“unui oxidant cu un reducător . d 
Pe o curbă de titrare EOM E: 
se. observă că, în timpul tis dii e LOIRE 
trării pînă aproape de mo- VERS 
mentul echivalentei, as. m — E 
le e variază relativ Š 
lent; în jurul punctului. de îi 300 3 
echivalență se produce o. " 
veriatie bruscă. (salt) a. 4 


valorilor ordonatel ; 3: pois 


valorile ordonatei variază - un Coda 75 49 60 L2 LL. Bo RDO% 


din nou. lent. * 


Cea mai importantă e oe 3 sia 


parte a curbei de titrare. 


este aceea din jurul Dane bull de “eanivalenţă; Marines saltului * 
în jurul punotului de echivalentá dă indioaşii asupra posibili- | 
tăyii de determinare exaotă a punetului final al titrärii (asu- - 
pra preoiziei titrării), asupra indicatorului oe trebuie folo- * 


sit în acest 800p eto. d SEU | | x 
In unele oazuri (de exeaplu An titwares soisilor wen E 5 

ziot eto . forma ourbel de titrare este mal. complicată áeoit | 

oea prezentată mai sus, prin acesa că pe. curbă apar mad sube 


salturi, deoarece există mai multe punote de echivelentà. " 
 Oeloulul valorilor or dong rel in runchie de: gradul. de. 


4- 
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avansare a TL pentru titrüri bazate pe diferite e 


de reacţii, va fi arătat 12 capitolele respective. 


1.13. Gintirirea. Bal anta analitioá gi regulae de 


E oîntărire. 


In analiza gravimetrică, unde se luoreazá au cantități de 


substanţă de ordinul zeoinilor de gran, joare trebuie aprecia~ 
ve ou o preoizie de aproximativ 0,1%, se foloseso pentru oin- 

inire ‘balante “analitice, ou încăroarea maximă de 200 g 
Şi ou sensibilitatea de 0,1 mg, suficientă pentru lucrările on 
rente de analiză chimică cantitativă» 

Astăzi se cunoso diferite tipuri de palante e 

su oscilații libere, ou cutie de: greutăți separată. sau ou sis- 
tem automat de punere a greutăților, = fără a deschide cutia 
balanței „nanevrîndu-se totul din exterior -0U cavaler sau ca 
vaitogra? pentru aprecierea niligramelor şi a zeoinilor de nili- 
Sen. Se va desorie foarte sumar balanţa. poloneză tip WA-21 ou 
încărcare maximă 200 g gi sensibilitate 0, 2 mg. Balanța pro- — 
príu-zis&á este montată ntr-o. outie ae metal și sticlă, Incăr- 
carea balanței ou greutăţi se face seniautonat, greutăţile de 
ordinul gramelor se gáseso într-o cutie de greutăţi separată, 
iar greutăţile subdiviziuni de gran (decigrame gi centigrame) 
se gáseso în cutia balanței gi Be pot manevra din exterior ou 
ajutorul a două butoane. oonoentrioe, montate jos, în partea 
âreaptă a cutiei balanței. In dreptul betoninis se găseşte un 
reper (0 săgeată) notată mg: Ambele butoane au rotate pe oir . 


ounferintá cifre. Primele două oifre din dreptul reperului oi- 
tite în icontinuare, dau numărul de deoigrame gi oentigrame pu- 


se automat, pe platanul din dreapta (ae fapt o vidă, fixată 


sus, ps suportul platanului diu dreapta) + 
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un vaitograf, al oárui 
eoran, prevăzut ou un re- ji 
per, se găseşte jos, în 
partea din faţă a cutiei 
„balanței, Pe eoranul yai- 
tografului, la deschideres 
balanței, se proisoteaz4 
imaginea unei scale graña- 
te, montată pe acul indi- 
e gator al balanței. Inagi- 
nmea poate fi făcută f E 


de olark ou ajutorul unui 1 
E : buton „aşezat deasupra | 
l | dits ecranului, in àreapta. 
Scala gradată, care nu se vede fiinà in compartimentul de jos 
2l cutiei balanței, are o diviziune la mijloc, notată ou "O". 
Fiecare jumátate a soalet este împărţită în sece părţi egala 
notate ou cifre de la 1 la 10 inoepind de la mijloce Numerele 
de pe o junátate de soală au semnul " + " iar cele de pe oea- 
lelta jumătate au semnul " = u. Pieoare din cele douăzeci de 
părţi ale soalei este împărţită Ja rîndul ei în oinoi părţi 
egale, nenumerotate. La desohideren balanței neînoăroată, pe 


eoren, în óreptul reperului, trebuie si se proleoteze diviziu- 
| nes "0" de pe so gradată (dach aceasta diviziune este puţin - 
i în dreapte sav in stînga reperului, se aduoe reperul in dreptul 
 éiviziunii von, rotind un buton oare se găseşte imediat sub B E 
eren) + Balanța este astfel reglată, inoit dacă se aşează pe a 


Y 


L 


0 


“d 


4 e 


platanul din stînga o greutate 


* AOL — 


S T a 
i eperului, ajunge diviziunea notată ou 410; dacă se ageazá pe ` 


Platanul din stinga o greutate de 5 mg, pe eoran, în dreptul 


reperului ajünge diviziunea +5. Prin urmare o deplasare a ima- 


Sinii scalei de la o diviziune mare notată ou " 4 " Ja divi- 


ziunea următoare notată tot ou " + ", corespunde la o oregtere 


& masei de pe platanul din stînga de 1 mg, iar o deplasare ou 


o diviziune mică, corespunde la o variaţie de masă de 0, „2 ng. | 
Deoarece distanța Între două diviziuni miot este suf 101 ent de 


mare, se poate aprecia $1 0,1 266 


Cutia balanței are două ` uşi laterale, din atiolă, care j 


| se pot deschide pein alunecare, Sapingindu-le spre spatele ba- 


lantei. 


| Jos, ö stînga « cutiei l balanței, se EVER T 

două pârghii fixate cu un capăt. la un ax comun. Dac se ridică : 
oricare din pârghii si se rotește spre spate pind. la refuz,ba- 
lanta se aduce în stare de funcționare (se deschide balanţa, ` | 


se âebloohează) . Dacă se procedează invers, tot pînă la refuz, 


balanţa se opreşte (se închide, se. blochează) ToS | 
` Poziţia corectă de funotionare a. balanței se: observă zs 


ajutorul unei nivele. eu bulă de aer -. 8 ea 


Pentru lucrürile de analiză gravimetric’ se Tones în. i 


mod obișnuit. oântărirea simplă. Presupunind că trebuie oîntă= 


riv un creuzet gol, la balanța desorisă mai ‘gus sau la una si- 


nilerk, se procedează astfel: 
- 75 platan jj din stinga al balanței se aşează obieotul de 


oîntăr t si se închide ușa respeotivü. Pe platanul ain drespta 


se ascază greutăţile din outta de greutăţi, in în ordine desores- 


„cătoare a valorii, lor, pind dînd platanul din dreapta al balans 
bel este mei uşor áeoít platanul din. stînga ou mai puţin de l 


de 1 og, pe eoran, în üreptul zi 
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gram (punind o greutate de 1 £ pe platanul din dreapta el de- 
vine mai greu decît platanul din stinga iar aogl inăioator ss 
deplasează spre stînga). Se închide şi usa din dreapta. Agum 
se roteşte butonul corespunzător Geoigramelor pînă ond plata- 
nul din PRAN este mai ușor deoít oelžlalt ou mai putin de- 
oit 1 ag. Se rotește apoi butonul corespunzător centigranelor 
pînă oind platanul din dreapta este mai ugor dec it celülalt ou 
mai putin de 1 cg (pe eoran apar diviziuni cu semnul nn). In 
acest moment cîntărirea este terminată. Se asteapts putin ca 
imaginea scalei de pe ecran să rămînă fixă în raport cu repe- 
rul şi se notează masa obieotülui soriind numărul de grame de 
pe platanul din dreapta, punînă virgulă si soriină în conti- 
nuare primele două aitre de pe butoanele lecigrsmelor si cen- 
tigramelor, apoi de pe ecran oifra ou semnul "e" cea mai apro- 
piată în stînga reperului, apoi cifra rezultată din înmulţirea 
cu doi a numărului de diviziuni mici întregi cuprinse între 
cifra citită şi reper ja care se adaugă eventual E dacă re- 
perul nu coinoide cu o diviziune mig trasată ci se gaseste 
între două asemenea Giviziuni; 

Unele balante au intervalul $ între doa Givizivni nume- 
rotate, împărţit în 10 parti egale e; fiecare dorespunsind la 
O, I mg. In acest caz, a patra zecimală a ointüririi (a AE! 
de zecimi de miligram) este data de numărul de diviziuni mici 
dintre cea mai apropiată cifră notată "+" ain . Toperului 
Şi reper. 

Be poate ooneifere verainatk o cintürire si in oazal oiad 
pe eoranul vaitografului sînt diviziuni notate Gu semnul " - 


a, ‘ 


& 


In acest oaz însă Sórierea masei obiectului de 
puțin mai difioilă, de aceea ge Yeoomanda 
 girea efnd pe eoranul vaitogeafului 


ointárit. este 
să se termine N 
apar diviziuni: notate an 
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ES 


eam (reperul ae e gasita în ERR diviziunii "p" , 
Pentru acest tip de balanţă se intrebuinteazé o cutie de 
greutăți care confine următoarele greutăţi: 100; 50; 203 2.10 


51 21 5.1 B+ Ele sint oonfeotionate din alamă aurită, nichelatá s 


sau eronată. Intr-un oompartiment separat al cutiei de greutăţi 


se enone. penseta ou oare se apucă greutăţile,» 
| ' ^ Balanța analitică este 


un instrument foarte delicat 
^ de aceea trebuie manevrat | 

ou multă atenţie pentru oa să | 
nn iasă din uz înainte de vre~ 


P: va regal oare trebuie neapá- 
it git fe Rat. respectate, pentru a nu 


‘tice: 


- ä — 1. Kale se "menpine în “perfectă curăţenie. Pentru a pre- 


veni depunerea | de praf pe piesele balanței, outia ei se inchi- 
de imediat de s-a terminat întărirea, Dacă în timpul cînţări=. 


zii, a căzut din substanţa ce se oîntăreşte pe. platanele dal an- 


$ei sau în cutia balanței, substanţa alot se îndepărtează 


* 


imediat ou un penson moale sau eu 0 pen’. | 


. Ha se atinge ou mina nioi ‘una din piesele din interiorul | 
cutiei balanței. Dacă acest luoru este absolut necesar, aiinile 
| trebuie să fie ourete gi ugoate. Pe platanele balanței na se 


pun obiecte murdare sau ude. Substanțele oare pot degaja vapori 


corozivi pu ge cintáreso în vase desohiae oi numai in vase per- 


feot inchise. (fiole ou dop glefuit, balonage de stiol& ou tubul 


sudat - etos) pentru a preveni aorodarea pieselor balanței. 


2. Obieotele oare se cíntàreso precum ei greutăţile se 


agează. pe "eit. posibil în nijlooul platanelor pentru a evita os 


aiiaţiile acestora la desohiderea balanței In nioi un oag nu 


Uwe. In continuare se dau obe- 


our te viaja balanjelor anali- 
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se inping pentru a ajunge prin lühecare in alt loo eoit bel i e x 
i . = 

in oare au fost aşezate pentru a nu ‘produce roaderea prin tre- E 
care a stratului de metal protector de pe supr afata CHE A 3 
In același scoop, obleotele gi greutăţile nu ae lasă să cadă ze j ë 8 
uo 


platsn nioi ohiar de la mio $n&lfime, oi se apoasă pe. raten E 3 
si numai după aceea se eliberează din olegte, pens et eto. go Ó 

Pr Manevrarea obiectelor, a greutăților, punerea de sub= 
stanţă, sooaterea obieotelor şi a greutăților nu se. face deoit | 
ou balanţa închisă (blocată) . In oaz oontrar se poate produce 
dereglarea balanței sau ohiar deteriorarea: ei. | 

ipe Manevrarea pirghiilor gau butoanelor, ia blocarea 
(oprirea) sau deblocarea (deachiderea) balanței, se face n o 
ni şoare continuă şi înceată, pentru a. evita spargerea piioilor | 
şi ouţi telor de agat sau ugarea lor prematurá.. | 

5. Manevrarea butoanelor pentru agezarea greutăților 

subäiviziuni | de gran $e face ou o migoere continuă Si. înceată, 2 
pentru. a evita uzarea rapidi & Sistemului de încărcare automa- . E 
Să, precum şi a. greutăților subdiviziuni — de eren. a 

: 6. Balanța trebuie: să stea oprită (ânohisă, blocată), în 
tot timpul cît nu se aîniăreste, pentru. a. evita uzarea imul 
a ei. 


Pentru oa durata: unei otntlrizi să fie oit mai mică e Ü 
rezultatul oit mai exact, este necesar să fie respactate câte 
va reguli de. oîntărire: | a 

1. Inainte de a incepe ointkrivea, ge verifiok « ou ajute- 


Tul nivelei ou bulă de aer dacă balanţa este in poziţie Cor e- 


tk de funofionare. In oa oontrar, poziția balanței trebuie 
-coreotatá, manevrínd două din picioarele. de sprijin ale e estie 


“a 


balanței, prevăzute ou guru | | | 
Nu este indicat oa ageta vh. operatic să fie bout ae 


oarre studenţi. | 
| 2. Se verifică poziţia de non a balantei, desohizind baz 
d lanta neincüroatá gi observând dacă pe ecran în dr ep tul reperu- 
‘lui, se găseşte diviziunea not a imaginii soalei gradate. Dacă 
reperul se află puţin în dreapta sau în stînga, se aduce repe- 
Y rul pe divisiunea Zero, deplasind corespunzător eoranul. Dao 
1 prin deplasarea eoranului reperul nu se poate aduoe pe diviziu- 
i nea "o", balanta trebuie reglată. Nu se recomandă oa aceasta 
operatic să fie făcută de studenţi. 
5. Greutățile se aşează pe platanul: balanței în ordinea 
; desoresoătoare . a valorii lor, începână ou acea greutate care 


se presupune că ar corespande: iasei obieotului de cintárit,. 


ae Cînd s-a v aguns să se adauge greutăţi submultiplii Ses 


| mului, usa din dreapta a balanței se închide, 
5. Inainte de a citi greutățile corespunzătoare 2 


i corpului, precum şi în timpul citirii, | ambele vel ale balanței | 


trebuie. să fie închise. p. e E y "ue 5 


6. Pentru o să se poată aprecia E zecinile de niligran, 


este: necesar. ca: | platenele. balanței să nu oscileze. Cînd aceas- 

ta se întâmplă, inaginea scale pe eoran na xănâne fixă oi os- | 

cileazá gi ea faţă de. reper, în ritmul osoilaţiilor platanului. 

Dacă la deblocarea balanței platanele oscilează, se blochează 

“balanţa din nou gi se repetă deblocarea gi bionarea balanței 

pînă cind ozoilaţiile platanelor încetează. | 

| 7. Greutățile din outia de greutăţi se apucă numai ou 

pensera Gare ge găseşte in ariei outie. In nici un caz nu se 

"apucă au nina» | | 

| | 8, Greutățile nu se &geazü deo It pe platanul balanței sau 
în outta de greutăți, la looul lor. Este interzis să se puná 

„ erentăţine pe placa din interiorul outlet de greutăţi, pe oon 
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sola balanței, pe dal eto; hirtii eto. Desk i a căzat o greutate 
din pensetá, ea se apucă tot ou peng e a, se gtetge eu atenţie 
ou o oirpá curată, usoată şi fără scame gi apoi se foloseşte. 
9. Substantele ge oîntăresa numai pe 364014 de geas sau 


în fiole de cîntărire ou capac glefuit. Pe atlala de ceas se 


cântăresc numal substanțele perfect stabile $i solubile în apă, 


După oîntărire, substanţa se aduce cantitativ în vasul în care 
sé va preluora. Pentru aceasta se aduce sticla de cons ca sub= 
stanta deasupra vasului, se suflă în piseta înâreptată ou yvir- 
rul spre interiorul vasului, pînă oind apa curge în guvitá 
“continuă si, suflfnà în contingere” in pisstă, se aduce guvita 
de apă pe suprafaţa sticlei de ceas, Spül in toată suprafața 
acesteia pînă ce toată substanța a fost adusă în vas. Se spală 
în acelaşi mod şi cealaltă faţă a stiolei de ceas, apoi se Spa- 
Iz pereţii interiori ai vasului pentru a. aduce în solutie | toa- 
ta substanţa ointárivá. a 2 | 

Substanțele care pot pierde apă, substanțele volatile. 
sat substanţele care pot absorbi apă sau gaze din atmosferă, 
dar oare sint solubile. în. apă, se sintireso in fiole inchise 
eu dop glefuit, cîntărina intii fiola goală şi apoi fiola on 
substanţă. După oîntărire, substanţa se dizolvă. in fiolà, se 
aduce soluţia în vasul în oare va fi prelucrată în continuare 
și se spală apoi de mai nulte ori. fiola, introdnoind «els de 
spălare in vasul ou soluţia substanței. 

Bubstantele insolubile în apă se aîntărasa, fie éireot 
in vasul in cere se vor preluora (ereuzet, oapsulá) fie se. z 
einthresgte o fiolá ou substanța xespeotivi, 50 trece d canti- 
. tate convenabilă ín vasul $n aare go va prelucra si sa ointü- 
reste din nou fiola ou substanța oare a mai vines în ea. Prin 


diferenţă se obţine greutatea probei lsate. pentro determinare, | 
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de de ofntürire au fost încălzite, se 


10. boiebele nu sa ointiress decît arp 06 aa anecagi | 
venperatură ou balanta« Se obţin. rezultate grogite dacă se 
cîntărese obiecte mai calde sau mat reoi, 


lagá să ge r in > 
exieator, Linga balanță: 20-30 minute. 


8i cutia ou greutăți, 


11. Obieatela ce trebuie ointárite DU se apucă cu mina, 


| din outia de 
Sreutăți) sau ou o fenis-de hirtie împăturită de 3-4 ori de- 
lungul- ei. Obiectele de ‘stiola, care se manevrează cu nina în 
timpul folosirii Lor’ (sticlele àe eas, 


$i ou elegtele de oreuzete, ou penseta (nu oa 


tuburile de absorbtie, 
se sterg înainte de o ndr ire cu e aîrpă curată, uscată şi fără 


ne- Nu se foloseşte mătasea sau pielea de căprioară deoarece 
obieatele de stiolü se “eleotrizează 21 se preduo. erori La oin- 
tirire. E s . am 2 os 

la 10 
im cutia de greutăţi, se adno butoanele subdivisiunilor de 

gram cu non 


12, După terminarea otiiăziria a se pun | greutayiie 


în dreptu: neperalui gi se e verifică din nou pozi-. 
via de "O" a balanței. Dacă balanţa nu este la "o". cintirirea 
trebuie repetată, după ce balanța a fost adusă la: "Q^, 

15. Pentru aceeași lucrare, dae e necesar. să se executa 
mai multe cint&riri, acestea se fac la aceeaşi balanţă şi cu 
aceeaşi cutie de greutăți. | : 

DAS Cantitatea de substanță pentru e determinare trebuia 
să fie astfel oft ín urma analizei să rezulte 0,1-0,3 8 pre- 


 cipitet oíntárit. Totugi, se recomandă oa ea să nu fie mai mi- 


că de 0,1 g pentru a avea o eroare de ointürire de cel mult 
041%. Cuno Ind conţinutul aproximativ de element, ion sau . | 
Substanţă ce trebuie dozată precum gi forma de cintürire se 


peste calcula simplu, centi tatea de substanţă de analisat ce. 


Obieotele care fnain- 


Tot "lîngă balanţă se lasă. 
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trebuie luaţă în lucru. | 


2.1. Generalităţi. T ees i, ah 1 775 ë 


Apa se digooiază în foarte mick năsură după Peaotas : d 
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In apa puri, concentrațiile ionilor H* $1 OH sînt egale şi. 
anume 1077 ioni g/l- Produsul concentrajiilor ionilor de E şi 
ORT are o valoare constantă, . se nuneşte produsul ionic al pei 


Şi se notează on Ue * Exist, deci e 


. Ir] - lor! EST Qa 2200) 


în care ian for] reprezintă c concentrațiile în ioni 
g/l ale ionilor » şi OH”. Dacă într-o soluţie concentraţia d 
ionilor F oreste sau soade, concentrația ionilor O trebuie 4 


să se. nodifioe astfel încât Produsul lor s rániná constant 21 
egal ou 1014. | | 


Logeritnul ou. senn schinbat a concentrației ionilor gt 
se numeste pH, iar logaritmul cu sem sohinbat al concentra- 


Viei ionilor de OR se auneşte von. Tatre pE şi von există re- 


| pE + von = | 
oare provine din pe SII tat i schtinbarea semnului la. erpre- 


sia produsului ionic al apel. 


 Bolugiile la care [H*] s lor! și DEM pă = pon 
= 7, sînt soluţii neutre, cele la care {at} > [o] , res- "i 
pectiv pH < 7, sînt soluţii acide, iar cele la care i 
< [oH] , respeotiv pH > 7, sint soluţii 'aloaline. 3 
In soluţii apoase, acizii sint substantele care prin 
e pon în libertate ioni u* „ dar bazele sînt substanţele * 
care prin disociere pun. în libertate ioni de OH. 


- 109 = 
Neutralisarea este reacția dintre un acid gi o bază 91 
are loc cu formare de moleoule de apă, putin disociate: 
| HA + BOH = BA + R50 | 
Ca umare a neutralizării are loo formazea unei sări. 
In soluţie apoasă, majoritatea sărurilor sint eleotrol iti 
tari, deoi sînt practio total digooiate. Fac exceptie halo- 
genurile şi pseudchalogenurile merourioe (afară de fluorură), 
| precum gi hslegenurile de cadmiu, staniu gi de stíbiu.De ageme- 
nea sint electroliți slabi Pe(SCN) 3, FoF, si altele. 
In timpul unei titrüri prin ronopie de neutralizare are 
les de fapt reacţia: _ E NE | 
| Ht + 0 —— 120 


astfel că in tot timpul titrárii are loc o variaţie continuă 
a pH-ului soluției. 3 | 

_ Pentru a putea opri titrarea: în a pudota « de echivalență 
san cit mai aproape de acesta, este necesar să se cunoască 
velesres pH-ului in momentul eohivalenţei gi. sé se folosească 
ur indicator care să-şi schinbe ouloares le această valoare | 
& pH-ului. 

Ir cazul reacţiilor de neutralizare a idus tari ou 
baze tari sau Invers, în momentul eehivalentei HH“ = los-] 
gi pH 7. | 

Le titrarss acizilor slabi ou baze tari sau invera, sau 
le titrarea bazeler slabe ou acizi tari sau invers, sărurile 
cere se formează în momentul eohivalentei nu mai imprimă solu- 
viei caracter neutru, deoareoe au loo fenomene de hidrolizà 
ca urmare a cărora, soluţia are caracter aloalin în primul 
caz sau caracter acid în cel de al doilea oaz; Astfel, la ti- 
trarea acidului acetic ou hidroxidul de sodiu, in momentul 


ee ionii CE ,000” , proveniţi prin disocierea a acetatu~ 
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lui de sodiu, reaaţionează ou apa, dupa reacţia: 
CE οõ + H,0 mm CH,0008 + ; OH 


si soluția are caragter aloalin. In mod analog, ionii NH, E $ 
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proveniți din diaooierea clorurii de aneniu, la Sitrarea amos e 
niaoului cu acid ris iic 5 ou apa, - reag- 


vis: 
EI ten f 


şi soluția are caracter acid. 
In asemenea cazuri, caloulul concentrației ionilor E 
in momentul echivalentei se face. su relaţiile: 


= pentru titrarea acizilor slabi. ou baze bari sau invers: 


(2) * 


an 


in care Py o = same si E sînt constante- de diseciare 


(2) 


ele acidului slab, respeo tiv bazei slabe, iar C este concen- 
tratia sării formate, în momentul "eehtvalentei. 

In anele oazari, în volumetrie. prin reaoţii de nestra- 
lizare, se titreazá săruri ale acizilor slabi sau alə bazelor 
slabe pînă la 40121 słabi liberi sav baze slabe libere. In 
asemenea cazuri eonoentretia ionilor Rt si respectiv a celor 
OH în momentul echivalentet se calouleasi cu relaţiile: 

- la titrarea ou acizi tari a gürurilor nner slabi pînă . 
le acizi slabi liberi: MET U d 

| | (t = fe - 0 . % : 

21a titrarea ou base tari a sărurilor vaselor slabe pink la | 

dase alaba Mberwr. 


E" 


1 


ap Fy tity ard Prin reacţii de 


A [ew] a Vi 0 pr (4) 
a Cunose ind I“ | 


pH-ul soluțiilor in momentul echivalented . 


In afară de valoarea pH-ului în momentul echivalentei, 
neutralizare mai trebuie cunoscutá 
variația de pH în jurul punotului de echivalență, Dacă varia- 


dis de pH pentru intervalul 99,9-100,14 reactiv introdus este 
mai mare de 2 unităţi, 


nică de to 
unitate, 


titrarea se poate face ou o eroare mai 


70,18. Daoá insü, “variaţia de pH este mai ni a de 1 


pH de 1<2 unități, folosing 0 tehnică specială (vezi mai de- 


parte) “titrarea sé poate face ou 0 eroare acceptabilă, 


Calculul variaţiei de pH se face. ealeulînd pH-ul inain- 
te si dup& punotal de eehivaleaţă, la d si respeativ 100, 13 


reactiv introduse — 


Pentru a calesla-pH-ul nainte sau | dupá punotul de eohi- | 


valență, trebuie să se ţină seama. de componentele soluţiei şi 
de felul în care ele seţionează asupra valorii pH-ului. 

La titrares unui acid tare eu o bază tare, inainte de 
punotul de echivalență soluţia contine acid tare „încă neti- 
trat si sarea formată prin neutralizare. Aooasta din urmă nu - 
influenţează asupra valorii. pH-ului şi deoi pH-ul este debere 
minat de concentraţia acidului încă netitrat. Dacă se titrea- 
ză 9 soluţie N normală de acid tare pînă lu 99,9% din oanti- 
tates. existentă initial, concentrația acidului gi respectiv 
wengentrayts ionilor as H* în acest moment este: 

i | 0,1 V. 


epe Se 


15 oare en. este volumul iniţial al soluţiei oare se titreaza 
E RS este volumul soluţiei cînd 99, 9% din avid a feat s strate 


rospeo tiv [on] ae poate caloula — 


titrarea se face ou erori mari. Pentru o. variație de 
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Dacă eink ea se face au o soluție N normală de hidroxid | i 
3 b. 


aportul d- este sensibil egal ou 1/2, 


Dacă $e eee, E $ 
concentratia 


iniţială a acidului egală ou 1 N, 
[8] = 5.207* 51 pn = 5,5. s 


tits în a CANU E 6 


(deci după punotul de 
echivalentă), în soluție se &Ásegte baza tare în exces gi 


rea formatá pînă la echivalență. 
mai sus resultă ok: 


Qi v. Fo 


atunet 


ga~ 
Din aceleasi considerații de 


$n oare N este normalitatea soluţiei de bază utilizată pentru 

titrare, V, si Vo au aceleaşi semnificații ca mai sus (volumul 1 
soluţiei în acest moment al titrdrii s-a considerat egal ou ' S 
cel dinainte de echivalență; diferenţa între ele este de 0,2%, E 
deci se poate neglija) iar HO este produsul ionic al apei - 
egal ou 10 A. Dacă se consideră concentratia bazei ou care se 

efeotuează titrarea egală cu 1 N, atunci [H*] = 2.9712 Si 

pH = 10,7. 


Din relatiile (5) si (6) se observă că concentraţia ioni- 
ler de H* depinde de concentraţia acidului titrat (direct pro- 
portional) si de cea a bazei ou care so titrează (invers propor- 
tional). De aici rezultă că variaţia de pH este cu atit mai 
mare cu cit concentratiile reactanţilor sînt mai mari (în ca- 
zul considerat A pE = 7,4). Daok se calculează ApE la ti- | 
trares unei soluții 107) N de acid tare ou o soluţie 107 W de 
bază tare se obține valoarea 1,4 (pH = 7,7-8,3). In acest di- 


tin caz titrarea nu se mai poate face sufioiest de exast, 


eroarea de titrare fiind mai mare de 0,1%. 


La titrarea unui acid slab ou o bază tare, inainte de 


a | | 113 — 
e 

s shivit există în solutie acidul slab inog netitrat si ga- 
p , 

" ea formată prin neutralizare, prin urmare un sistem tampon» 


m Dacă se neglijează hidroliza 
trat 99,9% din acidul slab, valoarea concentrației ionilor de à 
N” este dată de relația: | 
H* 3 K. — (7) 
i ] 4 a ^ 9 
-5 ` | 10-9 1 H= 8. 
Kaie un acid slab o K. = ET, „ = 10 și y fe 


sării 51 se considers că s-a ti~ 
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Cu cît acidul este mai slab ou atit gene bra 10nilor de g* 
; este mai mică şi pH-ul 88 este. mai mare. | 
| După eohivalentá, la un exces de 0 1% bază, în soluţie 


x există excesul de. bază. şi sarea formată. Dacă se neglijează 


"bidrolisa sării, atunci - I se “poate calcula cu relația (5) 


de mai sus. Considerind să titrarea acidului slab se face cu o 
soluție 1 N de bază tare, i ApH este de 2,7 unităţi. a 
= Este evident SH, on oit acidul este mai tare şi baza ca 
care se titrează este mai concentrată ou atit -ApH este mai 
mare gi invers. Dacă | se. titrează. un aoid slab « ou Ka = 1079 e 
© soluție de bază 107, APE = 9,7 = 9 = 0,7. In acest caz 
titrarea se efeatueasă eu erori mari, 


La titrarea unei baze alabe en. un acid ac: neglijind 
- Bidrolize sării care se formează, înainte de „eohivalență solu 


' Via se comportă ca un sistem Peripen &loalin deci: 


n fi Pao (8) 
int hg ear 
! uh 99,9 
u gars E, este oonstanta de disociere bazică a bazei slabe. 


Pentru o baz& ct E s 1079 titrată pînă la 99,9% din cantita- 
sea intielk, [K] = 1079 gi p = 6. 
` Depá punctut de echivalență in soluție există exces de 


E PN gi sarea formată pind la echivalență. Dacă se negli- 


$^ — 


- 14 ac 
jează hidroliza sării, concentraţia ionilor H? ge poate RN a N 
“au relaţia (5). densider ind soluția de acid 1 K, pentru un exe F E 


ces de 0,1% acid, i] = 5.107" şi pH = 3,3. In acest caz 
“ApH = 2,7 unități. 81 în acest oaz se remarcă faptul că ApE T 
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este ou atit mai mare ou oft baza este mai tare si concentrația e 
acidului: ou care se titrează este mai mare. 


La titrarea unui acid tare cu v bază slabă, neglijînă 


hidroliza sării formate, concentrația ionilor de H* îp nonentul 
cînd 99,9% acid a fost titrat se calculează cu relaţia (5) de 
mai sus, iar pentru un exoes de bază de 0,1%, concentraţia io- 
nilor de H* ge calculeazá cu relatia. (8). 

La titrarea unei baze tari cu un acid slab, dacă se ne- 


&lijeazá hidroliza sării formate, concentraţia ionilor de E, 
la titrarea pind la 99,9% din bază, se calculează cu relația 
(6), iar pentru an 'exces de 0,1% acid slab, cu relaţia (7). 
Dacă ge titreark eu un acid tare sarea unui acid slab, 
pînă la acidul slab liber, înainte de echivalență în soluţia 
există 5 2 netitrată 81 ‘acidul slab format, deci o 
soluţie tampon acids. Pentru 99,95 sare titrată concentraţia 
ionilor de H* se calculează cu relaţia (De 
După eohivalență există în soluție acidul slab rezultat, 
sarea formată şi excesul de acid tare. Acidul slab şi sarea 
-formată nu influenţează practic valoarea pH-ului, care este de- 
terminatá de concentratia acidului tare in exces. Pentru un ex- 


cea de 0,1% acid tare, concentraţia ionilor de H' se caloulează 
ou relația (5). | 


Fo ind aoeleagi aonsideratii la titrarea cu o bază tare 


ky 


a sării unei baze slabe pînă la baza slabă liberă, concentraţia 
ionilor de H*, la titrarea pînă la 99,9%, se calculează cu re- E" | : 
laţia (8), iar pentru un exces de 0,1% bază tare, cu relaţia(6)- 


e 


| 


pe oo 


 Yurilor formate din acisi slabi gau baze slabe. 


5 
In consideratiile de mai 808, s-a neglijat hidroliza sš- 


Pentru calcule 


mai exacte, trebuie să se Finz seama de influența reactiei de 


hidroliză asupra pH-ului soluţiei, mai ales cînd componentul 


sării este foarte slab gau cind titrare 


a ne efectuează eu B0- 
lupii diluate de titrant. 


In cadrul acestui manual nu putem 


intra în mai multe amănunte, Pentru documentare se poate cone 


sulta "Chimie analitică cant 


itativa” C-Liteanu, Ed.did.gi ped. 
Buo. 1964, | | 


2.2. Indicatorii aoido-bazioi (de pH) sînt coloranți 
organici a căror culoare depinde de pH-ul soluției. 

Ca să poată fi utilizat ca-atare, un indicator trebuie 
să îndeplinească mai multe oonditii: | | 

- schimbarea de ouloare să fie reversibilă, 

— schimbarea de culoare să aibă loo într-un interval de 
PH oft mai mio, | | „„ ares | 


- să aibă o putere de colorare suficient de mare, deci 
culoarea să fie uşor 


de observat chiar la concentratii mioi de 
indicator, - | „„ | 


~ să fie stabil în soluţie, adică să nu fie alterat 
de apă, de lumină, de oxigen gi de bioxidul de carbon, 
~ pentru sobimbarea de culoare să consume cantități eft 


mai mioi de acid sau de bază. 


| © caracteristică importantă a indicatorilor acidobasici 
sate intervalul de viraj, adică intervalul de pH în care indi- 


c&torul igi gohimbă ouloarea, de la oea de aciditate la cea de 


bazicitate. Mărimea acestui interval este de apreximativ 2 wni- 
văi de pH. | 
Cei mai folosiţi indioatori acido-basiei sînt: 
Metilorsniul ou formule atruoturală: 
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gi intervalul de viraj 2,1-^,^.In soluții ou pH " 5,1 este de 
culoare roşie, la pH > 4,4 este de culoare galbenă, iar în 
domenial 5,1-4,4 culoarea trece de la rogu la galben prin di- 
ferite nuanțe de portogaliu. Se foloseşte ga soluţie apoasă de 
0,1% din care se introduc 2-3 picături în 50 ml soluție care 
trebtie titrată. Avînd intervalul de viraj în mediu acid, ne- 
v-aoranjul se foloseşte la titrarea acizilor tari en baze tari 
sau invers, la titrarea bazelor slabe cu acizi tari sau invers, 
precum şi la titrarea ou acizi tari a sărurilor acizilor slabi 
pînă la acizi slabi liberi. oo - | 
Roşul de metil are intervalul de viraj 4,4—6,2. In so- 
lutii cu pH < 4,4 are dijesbe roşie, în soluţii ou pH > 6,2 
are culcare galbenă iar în intervalul 4, 2-8, 2 culoarea trece 
de la roşu la galben prin diferite nuanţe de portocaliu. Se 
foloseşte ca soluţie 0,1% în apă, din care se introduc 2-3 pi- 
cáturi în 50 ml soluţie se trebuie titratá. Se utilizează în | 
toate cazurile cînd. pH-ul la echivalență este euprins in inter- 
valul său de viraj şi în moă special la titrări în prezenta.. 
sărurilor de amoniu ale acizilor tari. . 
Fenolftaleina are formula structurală: 


gi intervalul de viraj de 8,2-10,0. In soluții cu pH 8.2 
este incoloră, în soluții ou pH > 10,0 este roşie, iar în in- 


tervalul 8,2-10,0 trece de la inoolor la roşu prin nuanţe de 
roz. Be foloseşte oa soluţie 0,1% în aloool de 70% din care 
se introduc 3-5 piodturi ín 50 ml soluţie care se titreazá. 
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Fenolftaleina se utilizează la titrarea acizilor 


tari cu baze 
vari şi invers, 


la titrarea acizilor slabi ou baze tari, pre- 


cum si la titrarea ov baze tari a sărurilor bazelor slabe pînă 
la bane slabă liberă, | 


Aga qum s-a mai amintit, atunoi aînd se face o titrare 


prin volumetria prin reactii de neutralizare mai întîi se oal- 
euleazá pH-ul soluţiei în punctul de eohivalentá gi apoi, in 
functie de acesta se alege un indicator astfel încît pH-ul în 
punetul de echivalență să fie cuprins în intervalul de viraj 
al indigatorului sau foarte apropiat de acesta» 


In momentul. de fata exista indicatori suficienţi, ou ín- 


--tervale diferite de viraj încît se pot găsi indicatori potri- 


viti pentru orice titrare prin reacţii: de neutralizare, astfel 
ca titrarea să se facă cu o eroare: foarte mică» 

In unele cazuri, werinpia de pH in .jurul. punotului de 
echivalență este mică, aşa oum e cazul la titrarea acizilor. si 


a bazelor foarte slabe chiar | su. baze respeotiv ou acizi tari. 
In astfel de -cazuri trebuie să se folosească indicatori încît - 
pH-ul în momentul echivalentei sá se găsească cit mai aproape 


de mijlecul intervalului de viraj gi pentru sesizarea corectă 


a punotului final al *itrürii, trebuie să se folosească Solu- ` 
511 de comparație. Acestea sînt soluţii care au acelaşi pH pe - 


oare îl va avea solutis de titrat în momentul echivalentei şi 
aceeaşi concentraţie în indicator aa gi soluția de titrat. 


Titrarea se opreste în momentul în care soluţia titrată are 


eee culoare ou soluţia de comparaţie. 


2.5. PREPARAREA BI TITRAREA SOLUTIEI — 0,1 N DE NaOH 


Soluţia titrată de NaOH, folosită fn analiza SM CAE: 
pentru titrarea acizilor tari, a acizilor slabi si a sărurilor 
LE biarolisă notak, nu | rebute să ang tae carbonat, „deoarece 
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acidul carbonic rezultat la titrarea acizilor, poate influența 


sohimbarea culorii indicatorilor ou interval dé viraj in dome- 
niul alcalin. 


O soluţie de NaOH practic lipsită de carbonat ae poate 
prepara dacă hidroxidul de sodiu se clateste repede de 2-3 ori 
ou apă distilata, pentru a înlătura carbonatul format pe su- 
prafata rotulelor sau bastoanelor de NaOH 


în apă fiartà si rüoitá. 


191 apot se dizolvă 


Soluţii de NaOH complet lipsite de carbonat se pot obti- 
ne astfel: EE | 

- Se prepará o soluţie saturată de NaOH in care enc, 
este insolubil; dupa. decantare, soluţia saturată se diluează 
ou apă fiartă gi răoită pind la concentratia dorita; 

- se dizolvă sodiu metelio în 210001 absolut şi apoi se 
 dilueazá ou apă Liartă a1 Pria pink la 3 dorită; 
au ioc Teactiile: 


ges | - cR, OR =2C 215 ONa + E^ 


ce. + AQ = 


NaOH + 2 84 


| Bolugiile de NaOH trebuie ferite, pe eit paaibil de 


contactul cu aerul atmosferic pentru a preveni carbonatarea 


lor. E preferabil ca ele să se pástreze în rezervorul birete- 


lor automate, ale căror deschi deri pentru pătrunderea aerului 
să fie prevăzute ou tuburi ou calce sodat& care reține 0 - 
din &er. | we 

Prepararea golutiei 0,1 N de NaOH. 

Maga echivalentă a Hach fiind egali numerio cu masa sa 
moleeularé (39,997), Pentru un litra de soluție O, N sint ne- 
| cesare 3,9997 £ NaOH, 


 HBidroxidul de sotu nu este | o y substanță titrimetric’, 
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deoareoe pe suprafatea rotulelor sau bastoanelor respective se 


găseşte întotdeauna 9 cantitate mai non sau mal mare de 


oar 
Donat de sodiu Şi de apă, 


datorită acţiunii bioxidului de car- 


bon si a vaporilor de apă din atmosferă. Din acest motiv, după 


Prepararea soluţiei de NaOH, titrul 
stanţă titrimetrica potrivitá. 


el se determină ou o nüb- 


Deoarece oarbonatul de pe suprafața rotulelor sau bas- 
toanelor de NaOH se îndepărtează prin olátire, se cîntăreao la 
balanţa tehnică 2-6 grame (după oum NaOH este sub formă de das- 
toane, respeotiv rotule), se aduo în pahar şi se olüteso repe- 
de de 2-3 ori ou apă distilată. 

Hidroxidul de sodin spálat se dizolvă apoi in apă fiartÁ 
Si rácitá, soluţia obţinută se aduce într-o stiolá de un litru, 


se completează cu apă fisrtá şi răoită la volumul corespunzător . 


. gi se agită bine pentru omogenizare. 


Titrarea soluției de NaOH. i 
Pentru titrarea soluţiei de NaOH se pot folosi diferite 
. substanțe titrimetrice: - ae ; E i 
| = acidul oxalic, H,C,0, .2H,0 ou masa echivalentă 63,034, 

~ biiodatul de potasiu, KE (10,)5, ou masa éohivalentà 
389,95, 1 45 | i es | | 
- acidul O-olorbenzoio, CgH,C1COOH, ou masa eohivalentá 


126,575, | 
In mod cbişnuit se foloseşte aoidul oxalio, oare se poate 
obţine din comerţ suficient de pur pentru scopuri analitioe. 
Aoidul oxelio se neutraliseazü ou hidroxid de sodiu pinü 
la exalat neutru de sodiu după reactia: 
HC o, + 2NAOH e NaC,0, + 20 


Acidul oxalic este un acid bibasio ou X4 a 6,510 şi 
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Ky = 6. 1. 105 14 22%. ay ag | | * 1 
| Dacá se titreazü o soluţie 0,1 H de aoid. 140 au o 
soluţie O, 1 N de NaOH, concentratia ionilor de ‘hidvegen gi | | A 
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respeotiv pH-ul soluției in momentul cohivalentet au valorile: 


[2 = — — n = 336.107; Pr „26 
53.107 : 
Pentru sesizarea momentului echivalentei se poate folosi 
un indicator cu intervalul de viraj în domeniul aloalin oa de 
exemplu: fenolftaleina, albastrul-timol sau tropeolina 000. 
In mod our ent se foloseşte fenolftaleina cu interval de 
viraj 8,2-10, nmt în inse acid şi Pogie-violagee în 
medio alcalin. pace ee 
Titrarea ; se conduce. pink oînă soluția titrată se colorea- a 
ză în roz 1. r2 eu CN NA CU ni tamer reu -— 
Dacă soluţia de NaOH este oarbonatată, $n timpul titrárii 
are loc si reacția: win ESI e E a 
s E3030, : + 2005 - Maz020, + ao, 
astfel că la rece: şi în. prezenţa fenolfraleinei se titrează 
numai o parte din aloalinitatea soluţiei. E : 
| Pentru a titra întreaga alcelinitate a soluţiei, iei 
se exeout la 80-900, cînă are 10% reacția: 
| „ HaHCO, i dca: d + 00, + 820 | 
| Bi oxidul de carbon se degajă din: soluţie, iar carbonate) 
reacţionează mai departe ou acidul oxalic. E 
Intruoít la 80-9090 produsul ionio al apei oregte(3,A«107. m. 
ELI intervalul de viraj al fenolfteleinei ge deplasează spre | | 
‘ralori mai mici de pH (8,1-9) rezultatul titrürii soluției de 
. NaOH. este afectat de o eroare de aproximativ 4 0,2% - - | 
| „Bolta: de acid oxalic nu trebuie să eenyink 00, si de 


a 


nd 


zdej 2 
aceea pentru prepararea oi se foloseşte apă fiartá şi răcită, 


Modul de lucru. 


Soluția de acid oxalic, oontinind 0 ,15-0,25 g HC O2 
în 50 al, se incdlseste la 80-900 | 


~ se introduo 2-5 picături soluţie fenolftaleiná, 
- 86 titrează ou soluţia de NaOH din biuretă, agitind 
 sontinuu pind ond soluţia titrată se colorează în roz slab.. 
' Calculul titrului. 
Titrul soluţiei de NaOH se oalouleazá cu relaţia: 
ri 2 . 39,997 
n MAY. 


. $n care, 


Cs) s 
n = cantitatea de soluţie de NaOH folosită la titrarea 
Tespectivă (ml). 


Observații. TEUER 

Dacă soluţia de NaOH este complet ; 1ipeită de carbonat de 
sodiu, titrarea ei ou acid oxalic in prezenţa fenolftaleinei 
se poste efectua la rece. i ee | 

Dacă soluţia de NaOH contine e ee de sodiu, titrol ei 
determinat cu acid oxalic la 80-9000, corespunde aloalinității 
totale (NaOH + Na400,). De aceea, titrarea soluţiilor de acizi 
cu soluţia de NaOH astfel titrată, trebuie efectuată fie in 
prezenţă de indicatori al căror viraj oorespunde consumüárii al- 
oalinitátii totale (de ex. metiloranj) fie în prezenţă de fenol- 
ftaleină dar numai la cald (80-9070). In eas contrar se obtin 
rezultate ou atît mai mari faţă de oele reale, ou oft soluţia 


de NaOH este mai carbonatati. 


"d 


a = cantitatea de căci 50 „oîntărită pentru o titrare | 
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2.4. ANALIZA ACIDULUI SULFURIC T- 
| o - 
DETERMINAREA CONTINUTULUI DE 380, t 5 E 
| | 8 
Metoda se bazează pe titrarea soluției de 80, au o B0= iy - 8 
luție titrată de hidroxid de sodiu, după reacția: B 
HSO. + NaOH = . N&580, rs i - | Ó 
Din reactia aceasta se vede că echivalentul gran al 250, 
este egal cu jumátate din masa sa moleculară, adică este 49,04. 
Constanta de disociere a H580, la treapta a doua este 
K, = 152.207, deci destul de mare pentru ca acidul sulfuric 
s& fie socotit un acid tare. Prin urmare, pH-ul în momentul 
echivalentei la. titrarea acidului sulfuric ou solutie de hidre- 
xid de sodiu va fi sensibil egal cu: 7. Dacă soluția titrată 
m 


este 0,1 N si se titreaza cu o soluţie 0,1 N de NaOH, atunci 
variaţia de pH în jurul punotului de. echivalență pentra o eroa- 
re de 2 0,1% va fi de G-unităţi de pH (între 4 51 10). Se pot i -+ * 
folosi ca indicatori atit metiloranjul sau rogul de. metil 01 

şi fenolftaleina. Deoarece fenolftaleina este sensibilă la o- 
viunea Co^ dizolvat, sînt mai indicati primii doi indicatori, 
dintre care cel mai potrivit este rogul de metil (intervalul 


de viraj 4,4-6 exo ouloare de gatatsste, roşie; culoare de bazi- 
citate, galbenă). | ! 
Modul de lucru- f cese dev. eT 
Daca pentru titrare se utilizează 0 aaiae. O. 1 N de NaOH, 

solutia conoentratá de acid sulfuric trebuie în prealabil di- 

luată pînă la.concentratia de aproximativ 0,1 N (4,9 g H50, 

într-un. litru). Pentru aceasta se măsoară densitatea soluției 
- concentrate, se caută în jabola gi se găseşte concentrația pro- 
| aentuală corespunzătuare (desigur nu: suficient de preois) „Dacă 
“trebuie să se prepare V mì soluţie diluatá aproximativ 9, 1 N 31 * 
"ne oonoentrată, are F. 1 nes 9 atunci osti tatea. de soluţie 


2 123 i 
: concentrată necesară se caloulează ou relația; 
| ae 4,904 . V . 100 
4. G x "B 
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Dacă această cantitate este de l-5 g, cintdrirea 41 Be | 
efectuează într-un baloneg de stiolá ou pereți subţiri gi ou à 
capilara lungă. Baslonagul se gintüregte într-un pahar la balan- 
da analitică, apoi se încălzește ou atenţie deasupra flăcării 
unui bec de gaz (în flacără se poate topi) gi se introduce ime- 
diat virful capiissed. in solutia concentrată. Prin răcire, în 
balonas se absoarbe cantitatea doritàá de solutie concentratÉ, 

Se şterge au atenţie vîrful capilarei (nu trebuie să se rupă 
din es) şi se sudează în flacăra becului de gaz. Balonaşul cu 
soluția se cîntăreşie în acelaşi pahar, la balanţa analitică, 
Prin diferenţă se calculează cantitatea de probá luată in lueru. 
Intr-un pahar de 400 ml 8e introduc aproximativ 100 ‘ml apă şi 
apoi balonasul cu soluţie. cu o baghetá se sparge ou atenţie 
balonaşul şi capilara, se agită soluţia 8i se decanteazá intr-un 
flacon cotat. Se spală bagheta deasupra paharului şi apoi se 
claéteste paharul de 5-5 ori ou apă distilată, aduoindu-se apele 


La 


de spălare în acelaşi flacon cotat. După eventuala răcire la 
temperature cemerei se completează la marcă Şi se agită bine 
pentru omogenizare,» : | | 
Dacă cantitatea de soluţie concentrată necesară pentru 
FF diluate este mai mare, cintdrirea ei se 
efectuează inte-< fiolă de ointărire cu vapae glefuit sau se 
“măsoară ou o pipetă (soluţia este caustiod!) sau ou o biuretă. 
In acest ultim gaz fie se ouleulează conținutul de H.SO, din 100 
ml golubie concentrată, fie se măsoară densitatea soluției con- 


‘eentrate git mai exact pentru a caloula apoi conţinutul procen- 


*  ;$usl.al ei. 


- 124 — ^ 
Din soluţia dilustá se măsoară cu o biuretá 25~40 m] zi 
într-un flacon conic, se adaugă 2-3 picături de. soluţie de a 
roșu de metil şi se titrează cu soluţia titrată de hidrexid de T 
sodiu pînă la sohimbarea oulorii din roz în portocaliu. 
Caloulul rezultatelor analizei. 
- Conţinutul procentual de H2504 din soluţia de analizat ge 
| calculează cu relaţia: n 
H580, * = moe HY + 100 
39,997 - no . A 
in care: : | 
A = oantitatea de soluţie de analizat oonoentratá luată 
in luoru (g). | 
V = volumul de soluţie diluată, preparat (ml). | a 
B5 = volumul de soluţie diluatá, luat pentru o titrare (n1). a 
D, = volumul de soluţie de NaOH, folosit la titrare (m1). : 
T = titrul soluției de NaOH (g/m1). | " 
Observ rvatie. In nod cu totul analog ge determină continu- 
“tul de acizi din soluţiile concentrate ale acizilnr: clorhidric, 
azotio gi fosforig (in TREE ultim caz neutralizarea are loo 
pînă la  RaBzEo,) 
2.5. ANALIZA ACIDULUI ACETIC | 
Determinarea conținutului de HOH 3000. | | 
Conţinutul aproximativ de HCH 000 se at determina nä 
sur ind densitatea 6olutiei respective si luind, din tabele, 
concentrația corespunzătoare (Manualul ehinistului vol. T pe 38, 
tab.221, Ed.AGIR 1948). | | a. 
Trebuie avut in vedere, inst, oá densitatea solutiilor de 
- HCH,COO oregte ou concentratia numai pind la un conţinut de a 


77 1a care corespunde denaitatea de 1,070, după dare densita- 


tea scade ou oregterea oontinutului de HCH,C00, ajungină la. * 
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1,049 pentru un conținut de 100%. De 80608, 
1,049 $1 1,070, fiecărei. densități, 
valori pentru conţinutul de HCH 


între valorile 
în tabele 11 corespund două 
3000. In acest oaz, pentru a 
Suneaste conţinutul real de ROH 000 al solutiel reapeotive, 
unei porţiuni din soluţie 1 se adaugă puţină apă distilatd,se 
omogenisează $91 se măsoară din nou densitatea. Dacă după dilua- 
re densitatea soluţiei este mai miaă decit înainte de diluare, 
conținutul de HCH,COO este dat de valoarea eea mai mică din 
cele douR citite in tabele; dacă, însă, densitatea soluţiei 
după diluare este mai mare decît înainte de diluare, continu- 
tul de HCH,COO este dat de cea mai mere valoare din gele două 
citite în tabele: 


Determinarea mai exactă a sonic cx se 


efectueazá prin titrare ou o soluţie titrată de NaOH. Are 100 


LI + NO = = Res ooo * H,O 


Intrucít constanta de disociere a OR, C00 este de 1,8.10 KA 
concentrația ionilor H* şi pl-ol solutiei în momentul echiva- 
lentei le titrarea unei 801041 0, 1 N de ECH.„COO ou o soluţie 


3 
0,1 N de NaOH, sînt respectiv: 


1,8 . 105 . 2074: 


E ". 775.109 T = 1,9.1079, pH = 8,73. 


Se pot folosi, deoi, indioatori ou interval de viraj in 
domeniíul aloalin. In mod obignuit se foloseste fenolftaleinà 
(intervalul de viraj. 3, 2-10) care in momentul echivalentei aa- 
lorează soluţia în roz slab. | 


Soluția de HCH,COO oe se titreazá, nu trebuie să conţină 


3 
COs, care ar reacționa cu NaOH după reactiile: 
co, + H40 pum H500, 

H3003 + NaOH z Ratco, + H40 


Scanned with OKEN Scanner 


- 126 = 


ceea ce ar duce la un consum suplimentar de soluţie de Nach, e 


mărind rezultatele. Pentru înlăturarea acestei surse de erori, 
solutia de HCH COO pentru titrare se prepara 91 se diluează ou 
apă distilată proaspăt fiartă $1 rhoit&. 


Pregătirea soluției de EH pentru analiză, 


Pentru a fi analizată, soluţia concentrată de HHO 

trebuie diluatà corespunzător. De obicei, soluţia de HCHgCOO 

se aduce, prin diluare, la o ooncentratie de aproximativ 0,1 N, 
dc titrarea se efectuează cu o soluţie 0, 1 N de Nac. en 

Bohivalentul gram al HCE CO fiinå 60 +05 &, pentru a 

prepara 1 litru de soluție 9,1 N este nevoie de 6, „005 g HCH,C00. 
Dacă conținutul procentual de Hanz în soluţia concentrată, 
determinat ou ajutorul densităţii, este de P 9, cantitatea de 
solutie concentrată necesară pentru a prepara v ml de solutie 


0,1 N de HCH,000 ei este: 


iP 


(76,005 . 100 . Y 
P. 1000 


8 


nt soluţiei concentrate de acid seti Si prepa- 
-Tarea soluţiei alluate pentru “anațiză se efectuează după indi- 
estiile date la analiza acidului sulfuric, ou deosebirea că la 
“analiza acidului. acetic se foloseşte apă ett kann fisrtà si 
zeit pentru prepararea soluţiei diluate» 

Titrarea soluţiei - de HCE. 3000. 

Din solutia diluată de ren, 00 ae măsoară 25-40 ml on o 
pipetă sau biuretá, într-un vas de titrare, se introdua 2-5 pi- 
oături soluţie de fenolftalein& 91 se titreasi ou o soluţie ti- 
$raté de NaOH din biuretá, pind la oolorarea soluţiei din vasul Y 


de titrare in roz slab persistent aproximativ 5 secunde: 


Celoulul rezultatelor analizei. | ES 


| enen procentual de HOH,000 din e ae analizat | 
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k: = 127 — E 
^ 4 | ik aes O 
: i . Se calculează ou relația; £ 
| E 
| oP. V. é 
c 
n e A > 40 = 
> 2 8 
in cere: v 
B4 = velumul soluţiei de NaOH folosit la o titrare (n1). l 8 


= titrul soluţiei de NaOH (g/ml). 


3 
= cantitatea de nl concentrată de HCH COO oíntá- 


3 
Sie rita (g)- 


T 
V = volumul de soluţie diluatá de HCH COO preparat (ml). 
A 


B5 = volumul de solutie ailuată de PU dis măsurat pentru 
. 0 titrare (m1). 


2.6 . PREPARAREA SI TITRAREA SOLUTIET APROXIMATIV O 2 | 
„5 ICE wee, TTT 
. | 


Solutia de E01 titrată se foloseşte in analiza volumetri- 


că pentru titrarea bazelor teri, a bazolor slabe şi a iai 
cu hidrolizá bazică, i 


Prepararea soluției 0,1 N ES 2 OMS 

Acidnl clorhidric fiind gazos, obişnuit el se găseşte 
sub formă de soluţii de diferite concentrații. Fabricile de 
acid. clorhidrio îl livrează cel mai adesea sub formă de solu- 


fie de aproximativ 37% cud = ET 919 şi cu aprorinativ 4AO g 
HCl/l, respectiv 0,44 g/ml. 


O soluţie O, I N de HCl se prepară deoi prin diluarea co- 
- Yespunzătoare e soluţiilor mai concentrate. 

Datorită faptului oá în General concentrația soluției 
concentrate de HCl nu se ounoagte suf 101 ent de exact, nu se 
poate prepara o soluţie exact 0,1 N de HCI. De aceea se prepa- 
rA o soluţie aproximativ 0,1 N, urmând oa titrul exact al aces- 

" tei soluţii să se determine ou ajutorul unei substanțe | tris 
metrioe corespunzătoare, i 


- 32238 = 


Pentru a prepara un litru de soluție 0,1 N, trebuie d. 
Be is din solutia mai concentrată o cantitate aere să conţină P 
3,6461 g HCL si care să me dilueze la un litm., Această canti- .. $ 
tate de HCl se găseşte în 8,3 ml soluţie concentrată ou d z1,19, a 
volum cere se măsoară cu un cilindru gradat de 10 ml, se aduce | 
într-o stiolá de un litru in oare s-au introdus in prealabil | 
cel putin 100 ml apá distilatá, se agită conţinutul Sticlei,se 
completează la un litru eu apă distilată si se 8 

Operatiile de misurare si diluare a soluţiei concentrate 
de HCl trebuie efeotuate sub o nişă ou tiraj bun, pentru a eyi- 
ta rüspindirea HCl gazos în atmosfera laboratorului. Aceasta - 
- este necesar atît din panot de vedere al protecţiei muncii 44 
8i pentru a nu se produce corođarea aparaturii si . 


. metalice din laborator. 


Titrarea soluţiei aproximativ 0,1 N de HCl. 

Ca substanţe titrimetrice, în acest scop, se pot folosi: 

- oxalatul de sodiu (Na5C40, cu masa eohivalentá 66,9998), 
care, după întărire, este transformat în carbonat de sodiu 
prin calcinare, după reacția: 

1% ^: = Rago, + CO | 

= carbonatul de sodiu ‘anhidra (Haco, on nass echivalentă 
52,994) BOE as 

- borexul (Na,3,0, -10H,0 ou 3 190,686) : 

- soluția titrată de NaOH este mai putin recomandată de- 
| oarece rezultatul titrării soluției de HCl va fi afectat şi de 
erorile de titrare ale soluției de NaOH. | 

Dintre substanţele titrimetrice menționate, cel nai ade | a 

; sea se utilizează carbonatul de sodiu anhidru care se vibrează o 

ping la acid carbonio liber, după reaeţia: | T LP ees stii 
Naj00, + 2801 = Hj00, + een | 
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La echivalență; 


— ics 
[=] = Vi- 3.78, 107.5. 10＋ 16. 10-4 pH = 3,87 


Se poate folosi ca indicator met 
niul de viraj 3.1, 4, 


. aloalinitate galbenă, 


iloranjul oaro are dome 
ouloarea de aoidi tate roşie iar cea de 


toriţă variației mioi a pH-ului in jurul punctului de eohiva- 
lentá este Necesar să so folosească o solu 
aproximativ 5.1072N de 


se efectuează la rece, 


La echivalență culoarea soluţiei devine portocalie. Da 


tle de comparație 
NaCl şi saturată ou CO, dacă titrarea 


Fără soluţie de comparaţie titrarea se efectuează la rece 
până cínd soluţia devine galben-portocalie, se fierbe 2 minute 
pentru îndepărtarea COs, se răceşte si se titrează în continua- 

„Te pînă la trecerea culorii din galben în &galben-portocalig. 
Dacă după răcire culoarea soluţiei se menţine portocalie insean- 
BE că soluţia a fost supratitrata. 

Modul de luorn. 


Solutia de carbonat de sodiu anhidru e Sprox a- 
tiv 50 mi si conținînd 0,15-0,20 E N&500,, se tratează ou 1-2 
picături soluţie apoasă 0,1% metiloranj şi se titrează cu Sclu- 
71 de HCl pînă la trecerea culorii în Balben-portocaliu. Se 
încălzeşte si se menține la fierbere 2 minute, se răceşte şi se 
titrează în continuare pînă la schimbarea culorii din galden în 
galben-portocaliu. 


Calculul rezultatelor. 
Titrui soluției de HCl se caloulează ou relaţia: 
T = mt 36 AGE 
Be 52,994 
in care: 


a. =  esntitaten de N, titrată (e) 
ONE | iu de soluţie de HCL otilizat la titrare (mi). 


y 
ma) 
— 
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Titrarea ou carbonat de sodiu se mai ponte efectua folo- 
sind ca indicatori acidul rozolia (interval de viraj 6,8-8,0; id 


culoare de aciditate galben, culoare de bazicitate rogu), sau 
-yesulde fenol (interval de viraj 6,4-8,0; onlori ca 31 la aoi- 
dol rosolic) - | 

In acest jii Mi să se efeotuează la rece pînă oe in- 
dicatorul îşi schimbă culoarea, apoi soluţia se aduce la fier- 
bere si se titrează in continuare pînă la sob iibi sh culorii 
de la roşu la galben persistent 


2.7. ANALIZA AMONTACULUL. 


Determinarea conţinutului de amoniac. 

Conţinutul aproximativ de emoniao se poate determina, A= 
sur ind densitatea soluţiei respeotive şi luînd, din tabele, 
concentrația corespunzătoare (Tabele chimice în practica anali- 
tick, Ed. tehnică. „București, 1965, p.140). T QE 

Determinarea mai precisă a conţinutului de diss se 
executá prin titrarea ou o soluţie titrată de HCl. Are loo 
reactia: £ | Er 


men +. Hol = LX * me 


Intruoît constanta de disociere a KH, OH este E! 79. | 
10^ -5 concentrația ionilor de hidrogen şi respectiv pH-ul solue 
viei in momentul echivalenței.la titrarea soluţiei 0,1 1 


NHOH cu o soluţie 0,1 de HCl sînt: 


pem 4 5 9 107? 


| 1,79.107? 
pH z 5,2B. 


Se pot folosi deci, indioatori ou interval de viraj. în 
domeniul acid. In mod obignuit se foloseşte roua: de metil (en 


| 
1 
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interval de viraj 4,4-6,2) care la eohivolentá colorează golu- 
Sia in portocaliu. 


Pregătirea soluţiei de amoniao pentru analiză 


Pentru a fi analizată s01u$ia concentrată de emoniao 


*rebuie dilustà corespunzător. De obioei soluția de amoniao se 


. aduce prin diluare la o concentrație în jur de 0,1 N dacă ti- 
Vrsres se efeotuează ou o soluţie 0,1 N de HCl. 

Cantitatea de soluţie concentrată de amoniao necesară 
pentru 1000 ml soluţie 0,1 N se calculează astfel: 

=œ dacă continutul procentual de amoniac în soluţia con- 
centrată, determinat cu ajutorul densităţii este notat cu P, 
cantitatea de soluţie concentrată necesară pentru V nl solu- 
Şie 0,1 E (echivalentul gram al amoniacului fiind egal cn 17) 

este: l 
| 1.7 . * 
P + 20 


G =  &rame soluţie concentrată 


Cantitatea de soluţie concentrată necesară se cintdreste 
la balanţa analitich într-un balonag de stielă ou pereții 
subțiri, procedînă asa cum s-a indicat le analiza acidului 
sulfuric. 

Titrarea soluției de amoniac. 

Din soluţia diluată aproximativ 0,1 N de amon ide, se A- 
soară 25 ml,cu o pipetá sau biuretă într-un flacon de titrare. 

Pi Be diluează ou apă la aproximativ 50 ml. | 

d Se introduc 1-2 pioáturi de soluţia de rogu de mətil 
0,1% gi se titreasé cu 6 soluţie de HC] din biurată pînă e ind 
soluţia | devine portooalie. | ` 

Calculo. rezultatelor analisoj. l 

Conţinutul procentual de amoniac din soluţia de analizat 


ss calculează astfel: 


y x 
c 2 
ad 
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ge 


7T . 17 . V 300 M^ 
36,5 n. A 


we | 


NH, * = 
in care: 
B, = volumul golutiei de ROL folosit la o vitare (n1) 


T = titrul soluţiei de HCl (g/ml). | 
volumul soluției diluate de amoniac preparată (m1) 


A 


4 
" 


Ny = volumul ae diluate de amonize măsurat pentru 
o titrare (ml) : 
A = cantitatea de soluție concentrată oîntăriţă (g) 


2.8. DOZAREA AMONIACULUI DIN SARURI DE AMONIU. 
' Dozarea amoniacului. din sărurile de eneniu 81 din alte 


combinatii, organioe sau anorganice, . in care acesta se Serke 3 
legat, se desfăşoară în "mei etape şi anume: : Ei | ^ 
=- antrenarea amoniacului din soluţie, aupă eliberarea 
acestuia din substanţa. de analizat cu ajutorul unei baze, 
- captarea amoniacului într-o soluție titrată de acid - 
5 | 53 : eR ee 
- dozarea propriu-zisă a amoniacului. pe cale volumetrică . 


sau, in cazul unor cantităţi, foarte nici, eolorinetrioh. 


Se vede oll în mediu basic eohilibrele « Be depiaseasă în 


sensul formării amoniacului, 0000000 POR GEM 


Pentru antrenarea amoniacului ge aie au ARE. 
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Aparat pentru distilare 
ou vapori de apă, 
1. generator de vapori, 
2. pâlnie, 5. bea, 4. ro- 
binet, 5. balon de disti- 
„dare, 6. pilnie, 7. re- 
frigerent, 8. vas de oon- 
dengare, 9. prinzátor de 
picături, 10. robinet 
pentru golire. 


Modul m cosas: 


In balonul 5, prin piinia 6% se introduce un volum mă- 
surat din solutia de anelizat gi o picătură de fenolftaleină. 
In vasul 8 se găseşte o aglute titrată âe H480, + După ce s-a 
introdus soluția de analizat in vasul 5 se apală pilnia de 


cîteva ori cu cantități mici de epă | care ajung în acelaşi vas 


. eu solutia de analizat, apoi se adaugă 0 cantitate de NaOH 


30% prin aceeasi pâlnie avînă grijă ca să Snohidem robinetcl 
inainte de a se sourge tot hidroxidul. 

După adăugarea hiâroxtaului soluţia din balonul 5 tre- 
buie să se coloreze în roşu, oeea oe este un indiciu de Ae 
linizare. In acest timp robinetul pilniei 2 trebuie să fie 
Geschia. | 

Amonisgul pua în libertate aub noțiunea NaOH este antre- 


net de ourentul de vapori, oare vin din generatcrul l, în vasul 


8,unde este retinet de altre acidul sulfurie. 


Capătul refrigentului ? trebuie să fie soutundat in sc- 


logia de sgid. 


Priasétorul du páckvaxi 9 serveste pentru prinderea pi- 
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güvurilor mici de hidrexid si fereşte astfel soluţia titrată 4 


de acid sulfuric de a ae irpurifioa. i^ 

Inoálsires soluţiei co conţine substanţa de analizat 
baia de apă, grăbeşte îndepărtarea amoniacului. . 

in functie de volumul 61 concentraţia în amoniac a solys 
piei de analisat „antrenarea durează între 25-60 minute. 

După ce tot amoniacul a fost prins în vasul 8, 8e sooate 
capătul refrigerentului din soluţia de acid sulfuric, înainte — 
ce a intrerupe N ou generatorul de vapori, şi se spală 
ov apă. „ | 

Se retitreaza excesul de acid sulfuric ou o soluţie ti- 


trat& de hidroxid de godiu în prezenţa rogului de metil. sau 


în prezenţa unui indicator care-și schimbă aulcarea la pH-ul * 
de hidrolisÉ al sulfatului de amoniu (pH-5,50 în funofie de 7 


concentraţia sulfatului de amoniu rezultat). 


Calculul rezultatelor. 


| jana]. T . 1660 


in care: 


È = cantitatea de probă oântăzită on 

Y = volumul de solutie de analizat preparată Q1) 

m = volumul de solutie de analisat luat pentru o dsteeni- 
nare (ml) | | 

B= volomul de soluţie de H250, (m1) 


na- volumul de soluție de NaOH pentru titrarea excesului 
7,7 titrul soluției de 180, (g/m) 
T5- titrul soluţiei de NaOH (g/ml). 


spe | & 
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A 2.9. DOZAREA ALDENTDET FORMICE 


Metoda se baneasi pe reactia dintre aldehida formioá gi 
amoniac cu formarea de hexametilentetramin: 


enn + ANE, = n Cio + 620 | * 


Din eauaţia reactici se ‘observa oğ. masa echivalentă a 
aldehidei formice 


as, . 
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este egală cu 3/2 din maga moleoulară,adică 


Decarece viteza reacției este mioá, titrarea direetá nu 
este pesibilá. De aceea amontaeul se adaugă in enges gi după 
ce reactia s-a terminat (aproximativ după e oră, dacă soluţia 
de RES este aproximativ 1 N) se titrează excesul de amonias ev 
© soluţie 1 N de acid clorhidric. | 

In soluţie, alătuzi de amoniacul în exces care trebuie 
titrat, se mai găsește şi hexamotilentetramina, bază slabă eo 
E = 8,4. 10710, mitrarea anoniaculut este safioien de exactă, 
desareoe raportul eonstantelor de disociere ale celor donă 


baze este mai nare decît 105 


or | 1.79.10 5 


Fu, (CE d 8,4. 20720 


2, 13.100. 


La afirgitul titrárii amoniaaului, eoncentratia în ioni 
OZ, pOH-ul şi pH-ul soluţiei trebuie să fie: 


Or] = . 79. 10.5.8, 4.10719 . 1,251077? 


50 ka 6,914 pH z, 7,09. 


em 


Pentre obaervarea sfirgitului titrürii se foloseşte unul din 

indicatorii; albastru de bromtinel, ou intervalul ^ uv 6,2- 

7,6; titrarea este terminată cînd ouloarea trege din galben in 

» galben-verde; rogu de fenol, ou intervalul de viraj 6. 8, 0; la 
sfirgitul títrárii culoarea soluției este portooalie; acidul 


z 
c 
| 3 
U- 136 = " 8 
foz0lic, ou intervalul de viraj 6,8-8 05 ia sfirgitui ti trăpii d E 
culoarea este portooalie. : | 2 3 
Modul de lugru. | E | - să = 
Soluția de enalizat, cu un volum de cel muls 25 m] Şi cz A 
un conținut de 1-1,2 g aldehidă formioá, se tratează într-un e 
fiacon conic ou 40-50 ml solutie l N de amoniac, se acoperă 
flaconul conic si se lasă să stea 1 oră. Apoi se spală dopul 
flsconulul, astfel ca apa de spălare să se sourgă în flacon, 
se spală şi pereții flaconului, se dilveazá la aproximativ 100 
m], se introduc 2-3 picături soluție de albastru de bromtinel 
şi se titrează cu o soluţie 1 N de acid clerhidric pînă le 
„culoarea galben-verde. 
Calculul rezultatelor. 5 — 3 a 
Conținutul procentual de aldehidÁ formicd în soluţia ana- i 
lizată se caloulează cu relaţia: | 3 
HCHO % (E. 2272 ) . ai ee — 300. : 
17,00 35,45 Dz oA | A 
in care: : | = NE eI. a 
A = cantitatea de soluţie de HCHO luată în luoru (g sau 
E. A a x d c aE: | 
V = cantitatea de solutie de analizat preparată (ml). 
ny = cantitatea de soluţie de analizat luată pentru o 
determinare (nl) 
B4 = cantitatea de soluţie de anomiao Tol ena tl (ml). 
T, = titrul soluției de amoniac (g/ml). 
hp = cantitatea de soluţie de acid olorhidrio pentru ti- i 
ze 


trerea excesului de amoniac (n1). 


litrul soluţiei de psd olorhidrio 3 


2 


ad 


Observaţii. Bolutie aproximativă 1 N de. ameniao ge pre- 
pară diluind la 1 litru 75 wl dintr-o soxutie de ameniso au 


~ 137 . 
25% RE. şi d z 0,9. 


Titrul soluţiei se determină cu o soluţie titrată 1 K | 


de acid clorhidsie folosind rogul de metil ca indioator (inter- 


valul de viraj 4,4-6,2) pînă la virajul culorii în portocaliu. 

„Soluţia de aldehidă formicá, înainte de tratare cu ato- 
niac se neutral iseazä la pH 6,5-7 (culoare verde faţă de al- 
bastru de bromtimol). 


2.10. ANALIZA AMESTECULUI DE NaOH + Wa CO,- 

Această determinare se efectuează la analiza hidroxids— 
lui de sodiu tehnic, care pe lîngă NaOH contine şi Rezco pr e- 
cun Si alte impurități. 

Mai cunoscute sînt două metode veniae cites acestui 
amestes şi anune, metoda Warder si metoda Winkler. Prima se 
foloseste cind proportia de carbonat din amestec este recusé, 
cea de a doua, cînd proporţia de carbonat este rare. | 

Metoda Warder. E. Do 
Această nated se bazează pe 7299051 că carbonatul de 
sodiu în soluţie e dupa reactia: 


nazco, 21 oog şi 


„co? + E = 2005 + OF 

setea că în soluţia anestecolui de NaOH + nezco, se găsesc 
ioni de OH, proveniţi ain disocierea totală a NaOH cit şi 
ioni de H proveniţi din hidroliza Na,CO,. Aceştia din urnă 
sint în cantitate echivalentă cu jumătate din cantitatea de 
carbonat de sodiu din amesteo, cealaltă jumătate gisinds-se 
sub formă de ioni ECO, 


Prin titrare co soluţie de acid olorhidrio se ver nev- 


tralisa ín primul rind ionii OH” din soluţie. Cînd io soluţie 
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vor réminea numai ionii HCO;, conoentratic in ioni de H* gi 
respectiv pH- ul soluţiei vor fi: ; 
| | à 


[E] = | Kj a V 3,72.2077.5,75.10713 4,62. 10-9 J 
pE = 8,54 diia 


Deci titrarea ionilor OR” alături de ionii HOO; ae 
poate efectua in prezența fenolftaleinei pînă Ia ron slab, 
fata de o soluţie de comparaţie oare contine bicarbonat de 
soéit pur. Adăugarea acidului trebuie făcută pe încet şi agi- 
. tind slab soluţia pentru a împiedica, pe de o parte, pierderi- 
le de CO, datorite reacției acidului en bigarbonatul Si, Pe 
Ge altă parte, carbonatares Neog de oštro co, din atmosferă, 
ceea ce ar putes duce ia erori mara. 

După ce ionii OE au fost tibraji TIRE soluției 
pînă ia roz slab) ionii HOO; se titrează în dontinuare pînă : 
le fera carbonic > ber, după reacția: i3 i - | 

| HOO + HOl = HA00, + 1 | 
E acest cat, la echivalență concentratia ionilor de gt si 
respectiv pH-ul golugiei vor fir | 


[E] = VH. 572. 20 rr = 1,36.107 gi 


- pE = oe 


Bea presupus că la "XE vivrürii aono emtregia in 
ECO, este 5.107" M. Mitrarea ionilor HOO, se poate efaotaa 
In prezența metilorunjului Ia rece, Lulosina o zeluție de 
comparatie seturath cu co, 51 continind eeesaági cantitate de 
NaCl ca gi la solutia titrate. De poate titra gi fără selutie * 
de comparatyie, daok dup virajul metlloranjului in gslber- 
eue ae Tierbe golutia E53 ninute pentru a elimina aX 


Cop. apoi Be răceşte, 61, dacă ctleares 4 redevenit galbenă, 
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e oenvineă titrarea pink la trecern din not in galban pašto. 

 qaliu. | i 

Presupunînd.oă la titrarea în prezența fenolftaleinei 
s-au utilisst n3 ml soluție de HCI, iar la titrarea în pre- 
senta metiloranjului g-an utilizat n, ml soluţie de Hol, re- 
sultă oà pentru titrarea numai a NaOH din amestec s-au folosit 
(n 1 nl soluţie de HCl, iar pentru titrarea agg din 
amestec s-au folosit 2 nj ml soluţie de HCi. 

Modul de luorue =< - 

Din amesteoul RD: prepară o soluție aproxina- 
tiv O, IN ointárind la balanţa analiticá în jarul a 4 g ames- 
teo pentru un litru de soluţie. Amestecul se aduce în flacon 

| cotat cu apă distilată proaspăt fiartá gi răcită (pentru a 
elimina C04 dizolvat eare reacţionează ou NaOH trecindu-1 in 
carbonat), se dizolvă, se oonpleteazá conținutul flaconulai 
le semn ou “apă distillate fiarté si răoită si se 8 
bine soluţia. ee M | 

Din această soluţie se > măsoară | ou. o pipetă 25 ni într-un 
Tecon conio, se adaugă 2-3 picături de fenolftaleină şi se 
titrează încet, ou o „soluţie titrată 0,1 N de acid clorhidrio 

egitind slab soluţia pînă la: culoarea roz alab, identică cu ` 
cea a soluţiei de comparație ou bicarbonat de sodiu pur. 

Se adaugă 1-2 pieltärt ds metiloranj gi se titrează în 
sontinuare ou aceeaşi soluţie de acid clorhidric pînă la cu- 
loares galben-portooalip. Be fierbe soluţia 2-3 minute, se 
răcește Si, dacă a redevenit galbenă, se titrează în continua- 
re pînă la galben-por tooal Au. 


; Caloulul rezultatelor. 


Conținutul procentual de NaQH gi TS din amestecul 


analizat ge celouleazá ou relațiile: 
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) 2.5, 97.1 
E | (n - B T. 3 je | 
ATI 36, 2612 A a a 
>: | a 
| E en „. 52,994 Li Y 
DIT. 56,461 on, o A 
in care: l "E. | | 
A = cantitatea de probă ointürltá (g. 
Y = volumul de soluţie de amesteo preparat (ml). 
Ds = volumul de soluție de anesteo luat pentru o titrare 
| (ml). Foss | 
21 = volumul HE soluţie de Bol atilizat la titrarea is 
prezenţa fenolftaleinei Gy. 
de =. volomul de soluţie de HCI utilizat ta titrarea în = 
prezenţa netilorengului (m1). 2 
? = titrul solui iei de HCL (s/n). 3 
co E 
 Metoda Winkler. | 
: E 


Metoda se bazează De titrarea NaOH ain amestec GB 2 so- 7 
letis titrată de mi după oe negoo, a fos precipitat sub 
Tora de 3.005, prin W se soluţie de BaCl, in exces. 
AQ loa reacții 3 | Je jl 
73 lee mai = * 201 | 
nac + OL = Hach. + HO 


5e folensgte ca indioator fenolftaleina, pentru ca ti- 
trarea să se termine la pH mai mare deo u 7 7, Qeoareoce sub 
acest pH, BaCO, se dizolvă sub acțiunea aaidului clorhidris, 
produgind erori în plus. Acidol alorhidrie se adaugă pe înset 


6 


51 agitind alab pentra a evita alsolyarea BaCO, eu pierderi 
de CO, în atmosferh, oít şi dizolvarea CO, din atmosferă oers 


Br reretions ou Hao trecindu-i în Ra, Co, $ acesta prec pita ^ 


n BsCO, si se vor obținea rezultata mal mici. 
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ago; din ; amestea nu ge donează direct 


91 ge mene 
SE A au Q soluţie de 


HOl suma NaOH 4 Ranco, (aloalinitatea totală) 


metiloranjului. Cantitatea ds ‘Na 
prin, diferență: mem | 


Dacă pentru titrarea NaOH din solu 
ml solutie de HCl, 


E E in prezenţa 2005 se obține ... 


tle s-au folosit n» 


lar pentru titrarea &alealinitáti1 totale 


dintr-un volum „egal de soluție de analizat s-an folosit nj nl 


soluţie de HCl, atunei pentru titrarea numai a N 
folosit (n, - - E»! ml soluţie Hol. 


Modul de lucru, 


nee 3 2-2 


Soluţia de analizat 25 prepară ca şi în cazul utilizării 
metodei precedente (Harder), 


cântărind 3 5 g anes- 
. tea pentru on litros =- | 3. 


Din soluţia obţinută s se: P minders 25 ; ml într-un E so- 
nie, se adaugă 1-2 picături netiloranj 91 se titreazü cb o 
soluţie 0,1 N de acid clorhidric pînă la Balben-portocalin. 
Se. fierbe 2-5 minute gi, dacă după răoire culoarea soluţiei 
& redevenit galbenă, se titrează în continuare cu soluţia de 
ECl pînă la galben-pertocaliu. 


Din solutia de analizat se măsoară © altă probă de 25 


s 86 tratează ou soluţie 10% BaCl, (cantitatea de soluție 
de BaCl, 86 caloulează din aloalinitatea totală), se adaugă 
încă 1-2 mi soluţie de Bacı. 


nl 


og» Be aduce la fierbere, se rüoeg- 
te, Be adaugă 2-5 picături fenolftaleink pi se titrează ou 
Boluţie O, 1 N de acid olorhidrio, adăugat pe inceptul şi agi- 
tind ugor, pink la deoolorarea solutiei. 


Calguiul rezultatelor. 
Continbtul procentual a NaOH si Nao, din proba ana~ 
M Matz se > caloulează cu relaţiile: 


. 7. 39,997 . V 
WOO „ lisi Ld Lie 


36, 461 „ n. A f 


Scanned with OK EN Scanner 


— 142 = * 
Neg00, X = 8 ne E ——.— — . 100 ci 
9 Li az E 
în care: | à 
A = cantitatea de probă oîntăriţă (g). i 4 
V = volumul de soluție de analizat obținut (n1). 
| na = volumul de soluție de analizat luat pentru titrare 
{ml}. 
Ry = volumul de soluţie de HCl folosit la titrares aloa- 
linitétil totale (titrare în prezența ne til rang 2- 
141) (n1). : 20 
Ry = volunul de soluţie de HCl folosit pentro titrarea 
NaOH, după precipitare ou BaCl, (titrare in pre- 
| zenta fenolftaleinei) (ni). 
T = titrul eee de HCL (e/a). — à 


= 


2.11. ANALIZA AMESTECULUI DE mag 81 — | + 


Această analiză este necesară în oursul calcinarii bi- 
sarbonatului de sedi pentru a fi trecut în carbonat de sodiu 
în procesul de obţinere a sodei, precum şi la analisa sodei 
saloinate. | | | s. 

Cea nai utilizată metodă pentru determinarea } Na,C0, gi 
a HaHCO, din amestecul lor este netoda Warder (analoagá ou 
setodea cu acelagi nume, de la analiza — de NaOR si 
Na 007) 

Metoda ge ceai pe titrarea iain eu acid slor- 
hidric pînă le bicarbonat, după reactias 

nac + HCl = NaHCO, + NaCl ! 8 
folozind fenolftaleina ca indicator, deoarece pH-ul la eohi- . 
valență este 8,54 (veri “aneliza amestecului de Hada gi Na C0, et 
pel37) gi apoi, titrarea pe aoeeagi probă a bicarbonatului 


S oUe r 
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format 31 a celui existent initial in amestec, după reacția: 


| NaHCO, + HCl = 1200, + Bac], 


folosind metiloranjul on indicator, deoarece pH-ul la echiva- 
lenti este 3,87 (vezi indioatia de mai sus şi p.156 ) 

Dacă la titrarea în prezenţa fenolftaleinoi s-au folosit 
ny ml soluţie de aoid, atunoi pentru titrarea întregii canti- 
táti de carbonat s-au folosit 2 n4 ml soluţie de acid. Dacă 
la titrarea în prezenţa metiloranjului s-au folosit no ml 80- 
lutie de acid, atunci pentru titrarea numai a bicarbonatulvi 
existent initial în amesteo s-au folosit Ue - By) ml soluţie 
de acid. 


Modul de lucru. 


Se cintáreso din amestecul de anelizat, in funotie de 
continutul aproxinativ de NaHCO, 
tru de soluție. Proba cîntărită se aduce, cu apă distilată 


între 5 şi 6 g pentru un li- 


proaspăt fiartá si răoită, intr-un flacon cotat, se dizolvă, 
se completează la semn ou apă fiartă şi ráoitá şi se agită 


bine pentru omogenizare» Be másoará într-un flacon conic 25 


„ ml din soluţia obţinută, se adaugă 1-2 pioáturi fenolftaleiná - 


51 se títreazá $noet si agitind slab, cu solutie 0,1 N de 
acid clorhidric pind la deoolorerea soluţiei (mai exaot pina | 
la roz slab fatá de o probá de comparatie ou NaHCO, pur). 

Be introduc apoi 1-2 pioături metiloranj si se titreazü 
în continuare ou o soluţie de acid olorhidrio pînă la galben- 
portocaliu, se fierbe 2-3 minute, Be răceşte şi, dacă soluţia 
redevine galbenă, se itrează în continuare pînă la galben-= 
portocaliu. 

Conţinutul procentual de Na400,91 NaHCO, se calculează 
on relaţiile: 
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NaHCO, “x- kß⁊ͤ⸗.ĩöÄ5v—;öä— + 100 | : I al 2 
3 46, 46) “Ds e A 7 = 
© 
4 | O 
în care: | s 
A = cantitatea de probă ointüritá (g) | e 


V = volumul de soluție de analizat preparată (al) 

By = volumul de soluție de analizat luat pentru o titra- 
re (ml) | | 2 

ni = volumul de soluţie de HCl folosit la titrarea în 

prezenţa fenolftaleinei (ml). 

n4 = volumul de soluţie de HCl folosit la titrarea în 
prezenţa metiloranjului (m1). | : : 

T = titrul soluţiei de HCl cl. | 


Observaţie. Dacă titrarea în 1 în prezenţa fenolftaleinei se 
conduce pînă la decolorarea soluţiei, erorile sînt destul de. 2 
mari ( 2%). De aceea este mai recomandabil să se folosească 
o cr dă de comparaţie; aproximativ O, 1 N în NaHCO, pur, în 
care se ‘introduc 1o picături de fenolftaleiná. Titrarea se 
conduce pînă cind intensitatea culorii soluției este identică | 


cu cea a soluției de comparație. 


2.12. DETERMINAREA DURITATII APEI. 


Prin duritatea apei se înțelege conținutul de săruri de 
calciu si magnezio care ge gáseso in apă. Determinarea dur 


vâţii apei este necesară, deoarece sărurile de caloiu si mag- 
beziu se pot depune pe pereţii sau pe ţevile cazanelor ia ler- 


berea 51 evaporarea apei, formind "piatra de caran", pos pro- 


3 


ence defeste le finisares produselor textile eva. - ae 
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: | 
Duritatea apei se exprimă în grade de duritate. Un grad 
A de dark tate corespunde la 10 mg Ca0/1 (grade germane) sau la 
b 10 mg Cac, /1 (grade francese). 
Duritatea temporară este constituită din bioarbonatii 8 
de osloiu şi magneziu, care la fierbere trec in carbonati, 
presipitind: 


Ca(E00,). = OaCO, + 00 + H30 
Wg(HCO;)5 .- MgO, + CO, + H30 
Celelalte săruri de caloiu gi magneziu (oloruri, sulfați 
eto.) constituie duritatea permanenţă. | 
Totalitatea sărurilor de osloiu si magneziu, respectiv 
susza durit&tii temporare şi a durității permanente, constituie 
uri tatea totală a apei. 
Determinarea durității temporare. y: 
Duritatea datorită bicarbonatilor alcalino-pimintesi se 
deterzină prin titrare on solutie titrată de acid olorhidric. 


dn loo resotfiile: 
Ca(HCO SPA + | 2HC1 = cal, + 200. + 2220 
¥g(HCO,) 2 + 2HCl = MgCl, + 2005 . + 28,0 
Ca indicator se foloseşte netileranjel. 
Modul de lugro. ^ 
Se măsoară cu o pipetá 100 ml din apa de analizat, 
într-un flacon conic de 300 ml, se introduve l-2 picături so- 
lutie 0,1 Ø metileranj și se titreazá ou o soluţie 0,1 N de 
acid clorhidric pînă la virajul indicatorului în portocaliu. 
Se fierbe apoi 2-5 minute, se răcește gi, dacă culoarea solv- 


tiei s redevenit galbenă, se titreasă in oontinuara pind la 
portocaliu. | 3 


nul ce Ca 


| -146- .. | 
Caicuinl durității tenporare. | | | fa 
Duritatea temporară în mg Cao la litru de apă analizată. 
se calculează ou relația: i i 


mg Ca0/1 = £T + 1000 . 1009 » 28,0 | * 
| 56,1 | 


in care: 


V 


4i 


volumul de apá de analisat luat pentru o determi- 

nare (ml). — 

n = volumul de soluţie 8 de HCl folosit la twas 
re (m1). 

T - titrul soluţiei de HCl (s/m). 


Determinarea durității totale. | 


Duritatea totală se determină printr-o metodă indirectá. 
După ce apa de analizat: a fost titrată cu soluţie de acid 
clorhidric în prezență de metiloranj gi rar t 2-5 minute 


pentru e N ain solutia obţinută se precipita io- 
aes carbonat de sodiu şi ionul ue cu hidrexid de * 


sodiu,. dupá reacțiile: 


Ca2+ + Razco; = erco, + ue 


win 


ae + 2Na0H Mg (0I) · 2Na* 

Pentru precipitare a foloseşte o soluţie 0, l N de NaOH * 
2003, asa 1 legie, care e 0,025 N în NaOH şi 0,075 N în 
3 &nhidru $i 1 g NaOH 
Íntr-un litru. Alcalinitatea totală a legiei se determină prin 
titrare cu o soluţie titrată de acid clorhidric, folosinà meti- 

oranjul ca indicator gi se exprimă în mg Cao la nililitrel de 


soluție» 


Na 2°, şi care conţine deci 4 g Na4CO 


D 


Legis se adaugă in exoes şi apoi se titrează ou soluție 


i ` " . E a 
de acid clorhidric, folosind metiloranjul ca indicator Ce 


“Modal. ae luoru. 


Prepararea aolutiet . de legie. Se cintüreso la balanța - ef 
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tehnică 4 g Na5CO; anhiéru gi 1 g NaOH si se dizolvă in apro- 


. Ximativ 1 litru de apă distilată. Soluția obţinută se dă 


nizeszá. 


Intr-ün flacon oonie de 300 ml ae măsoară cu o pipetă 
25 nl din solutia de legio, se dilueazd la aproximativ 50 ml, 
se adaugă 1-2 piaáturi de metiloranj şi se titreazá ou solu- 
Vie O,l N de HCl pînă la virajul indicatorului în portocaliu, 
Se fierbe 2-3 minute, se răceşte gi, dacă culoarea a redeve- 
nit galbenă, se continuă titrarea ou soluție de acid clorhi- 
Gric pînă la portocaliu. 

Titrol soluţiei de Berd sdk în mg Ca0/ml se calculează cu 


relatia: pt ua 
T = Aare gere e mg Ca0/nl. 
l «e 36, A61 | 
in oare: 


n = volumul de soluţie de HCl utilizat la titrare (zi). 
T = titrul soluţiei de acid clorhidric (g/ml). 


t By = volumul de legie titrat (n1). 


Determinarea durității totale. Soluţia rezultată de ia 


deterninarea durității temporare (titrată pînă la portocaliu 
feta de netiloranj) 8e fierbe din nou 2-3 minute pentru eli- 
ainarea CO, rezultat în ürma titrüárii. Se lasă să se ráceascá 
puțin, apoi se tratează ou 25 ml leşie, se încălzeşte la 70- 
80°C timp de 4-5 minute şi după răcire se aduce într-un fla- 
con cotat de 250 ml. Be completează la semn cu apă distilată 
31 se omogenizeazü. Soluţia obţinută se filtrează printr-un 
filtru uscat, într-un pahar uscat, inlüturíndu-se primii 5-10 
ml filtrat. Din filtrat se măsoară ou o pipată 100 ml într-un 
flacor conic gi se titreazá exoesul de legie ca la determina- 


rea titrului acesteia. 
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Caloulul duritátii totale | | | 
Duritatea totală se calculează cu relajiaj 
AT e 28,04 a V „ 1000 4990 — "REOR. 
Do» (mpa) - 
| 36,961 . Yo — > 


în caret 


2 = volumul de lesie introdua pentru sea sputo) 0 ui 


si mg°* (m). | | 
21 = vitrul legiei în mg Ca0/ml. 


ng = volumul de soluţie de HCl utilizat pentru frases 


excesului de leşie (ml). 

T, = titrul selutiei de HCl — 8 HCl1/ml. | 

Vj = volumul flaoonului cotat în care s-a adus apa, după 
precipitare (2). 

V, = volumul de n în oare s-a | titrat excesul de 


'lesie (a1). | | 
n; z volumul de Gans luat în amore, înainte de precipita- 
re (a1). 
Observaţii. AA s Aen l ee 


Duritatea totală a’ ape. ge PE poate deternina aus tie 
trarea ionilor oa2+ Şi e^ o ou 5 III sau cu | soluție às 


săpun. 


Duritatea permanentă a 2501 se calculează prin. diferenţă 


între duritatea totală şi duritatea temporară + 


In caloulele de mai Bus, duritatea s-a exprimat în ns 


într-un litru de api. Se vede ugex că pentru a o exprins fa 


grade germane, rezultatele trebuie împărțite prin 10. 


Pentru a exprima duritatea in grade francese, în rela- 
Viile de oaloul de mai sus, 


al Cad) se pune 50 
tul se imparte Leod 10, 


— — 9 dmm 


în leo de 28,04 (eobivalentul gran 
On (eohivalentul gram al . Caco, ) şi pco t 
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Caloulul durității totale — | | £ 
Duritatea totală se caloulează cu relaţia; 4 P = 
s ' w 
i | ees 
| nofo s 28,04 e "n e 1000 ) 1000 mgCa0/1. E = 
D = (3171 aci gi ; o 
| 36,461 . Vo VVV 
in care: 2 
By = volumul de lesie introdus pentru edi deen ca? 
și Mg^* (m1). 
21 = titrul leşiei in mg CaO/ml. . i 
no = volumul de soluție de HCl utilizat pentru titrarea — 
excesului de lesie (ml). 
7e = titrul soluţiei de HCl in 8 201/11. 
Vy = volumul flaoonului ootat în care s-a adus apa, dupa 
precipitare (ai). i | | x 
V, = volumul de soluţie în oare s-a titrat excesul de ` 
| legie (21). | Drs E n TCU e Es » 
n, = volumul de apă luat in atu, înainţe de Precipita- F 
l re (ab. l i 
ref III.. 


Duritatea totală a apot se mai. Saua: determina prin ti- | 
trarea ionilor oa? şi u^ on complexon III sau cu soluţie de 


săpun + 


Puritatea Pansen bt a SUR BEEN prin diferenţă 
intre duritatea totală 81 aur i ta tes temporară. | | 

In caloulele de mai sus, duritatea s-a exprinat în mg0a0 
într-un litru de api. Se vede uger că pentru a o exprima în 
grade germane, rezultatele trebuie împărțite prin 10. 


th 


Pentru a exprima duritatea în grade franoesa, în rela- 
~ tiile de calcul de mai sus, în loo de 28,04 (echivalentul gran 
al Cao) se pune 50,04 (eohivalentul gram al Caco 3) gi pesuité 2 
tul se împarte DEAS 10. | | | ! 


mene e 


Pentru a transforma gradele germane 


in grade franceze, 
Teruliegol se ee au raportul ERU 


m 1,785. 


Pentru a treiiforne Gradele A is în grade germane, 


| rezultatul se amplifică au raportul 50.0 = 0,5605. 


25. ruinarea aoidu lfuros 91 a acid 


. Sulfurio din anesgteoul lér 


Aoeastá problemă se pune la fabricarea acidului sulfuris 


` Prin metoda de contact. După reactorul de conversie, se deter- 


mină conţinutul de bioxid şi trioxid de sulf din gaze (exprie 
mat în procente volumetrice sau in grame la litra). Pentru 


aceasta, bioxidul şi trioxidul de sulf dintreun volum exact mă -: 


surat de gaze, se dizolvă într-un volum determinat de apă dis- 
tilată, iar in soluţia obținută se dozeazě, prin metode vols 
metrioe potrivite, conţinutul de bioxid 81 trioxid de Hs 


:care apoi se raportează ia volumul de gas analizat. 


In această lucrare se disouţă unele posibilități de do- 
zare a bioxidului şi triozidului de sulf după dizolvarea ler 
în apă distilată. In aceste condiţii, în soluţie ge găseşte 
acidul sulfuros şi aoidul sulfurio, deoarece la disolvarea 


oxizilor au loc reaotiile: 


LL 


80, + Ha x E580, 
a) Dozarea agidglui ie gi adde sulfuric printr-o 


Pentru 5 aA dime trio trebuie ţinut seama de fap- 
| ul să acidul aulfuroa ente un acid dibasic ou * = 1,72.107 -2 
|i Ky 6, e. 10 pu a | | 

Aceasta înseanră că în soluție el se Băseşte disociat 
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numai pînă la ionul ES0; : 


In E timp, acidul sulfuric este un acid bibazic eu 
Ky = 1,2. 107* » deoi in soluţie se găseşte disooiat preetio oon 
plet: 
1280, = S02” + ant 
La titrare ou soluţia de hidrexid alealin, se neutrali- 
zează întîi ionii F proveniţi din disooierea acidului sulfuros 
pînă la prima treaptă de disociere si ionii H proveniţi din 


disocierea acidului sulfuric, Se poate considera o& au los ur- 


mátoarele reacţii de neutralizare: 
" 
H580; * NaOH z NaHS0; + H50 gi 


E580, + 2Na0H = Na,S0,, + 2120 | 
Se obţine astfel primul punot de echivalență, la care 
concentraţia ionilor de Ht şi respectiv pH-ul se oalculeazd 


după relaţia cunosoutá de la titrarea acizilor polivalenţi: 


fet] = V EE,» VI. 72. 102.6, 2.108 = 3,28.107 

pH = 4,48. | : jor 

Pentru a sesiza acest punot de echivalență, so peate fo- 
losi oa indicator fie metiloranjul, pînă la schimbarea culorii 
soluţiei în galben, fie verdele de bromorezol (intervalul de 
viraj 4,0-5,9; culoare de aciditate galben, culoarea de basi- 
citate albastru) pînă la schimbarea ovlorii melutial din gal- 
ben în verde, : ipit 2 


Titrarea pînă la acest punet este destul de re de- 


oarece: | | | at 


T AES un 102 
| — >10°: * 25,75 10 
| ic e 2197 m 


— E tm 
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Dacă soluţia se titreasd mal departe ou hidroxid alcalin, 
are 100 neutralizarea ionului H30; pînă la sulfit neutru. So 
Poste considera că are 100 reacția: 
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x | 
ao, + NaOH = Na,80, + H50 


| eb$iníndu-se al doilea punot de eohivalentá, la care concentra- e 
ţia ionilor de H* şi respeotiv pH-ul go caloulează cu relaţia 
cunosoutá de la titrarea acizilor slabi monovelenti, cU baze 
tari: E 


10 6524.10 
LUE —— 2142407? şi 
pH z 9,95 


Pentru a pune în evidenţă acest punat de echivalență se 
poate folosi ca indicator timolftaleina (interval de viraj 
9,4-10,6; culoare de aciditate, incolor, culoare de bazicitate, 
albastră) ping la colorarea soluției în albastru desohis, folo- 
Sind o soluţie de comparație (0, 05 N în Na250,, şi în Na2503 . 

Este evident cá volumul soluţiei de hidroxid folosit | 
peniru titrarea sultitului acid pînă la sulfit neutru, este 


egal cu volumul necesar pentru titrarea acidului sulfuros pînă 
la sulfit 201d. Dacă la titrarea pînă la primul punot de echi- 
valență se folosese n4 ml soluţie de hidroxid (se titrează tot 
actul sulfuric şi acidul sulfuros pînă la sulfit acid), iar 
pînă la cel de al doilea punot na ml (se titreazü tot acidul - 
sulfuric Si acidul sulfuros pînă la sulfit neutru), atunci | 
pentru titrarea numai a 8ücidului sulfuros sint necesari 2(n5-nj) 
ml soluţie de hidroxid, iur pentru titrarea acidului sulfuric, 
(2 nyany) m1 soluție de hidroxid. 
| Modul de lugrt:. 


Din soluţia aneatecului celor doi aoizi ae măsoară au o 


binrets seu ou o pípetü (mai puţin van soluția fiind 


D 

c 

c 

(o 

Do 

Un 

i = 

c; 152 în r 

2 - 

corosivá, iritantá) un astfel de volum art să se titreze cu a = 

| 20-25 ml soluţie de hidrexid de sodiu titrată, aprorimativ 0,2 m, jv 
| ‘Se adaugă 1-2 picături soluţie de metiloranj şi se titreazá * = 
. i l - * o 
eu soluţia de hióroxid pînă le schimbarea oulorii solutiei in nid 

galben. Intr-o a doua probă, cu același volum ea prima, ae ije 8 


roduc 2-5 picături tinolftaleinü gi se ti trează ou soluţia de 
hidroxid pînă la culoarea albastră faţă de proba de comparație. 
Calculul rezultatelor determinării. "x : | 

Conţinutul de bioxid de sulf şi de trioxià de sulf, fn - 
grame la litrul de soluție de analizat,se sailaulează cu rele- 
iile: | cuo 1 


| 222-0 2.52, 0m. 1000 
$0, (6/1) = ee — 
e l 39,997 5 
. i EE 24-52) 7.40, 04.1000 | | 
i D EL 
in care: 


8 de selutie de analizat măsurat rinm o * 
trare (ni) oe | v RII 
T = titrol soluţiei de hidrozid (e/a). 
volumul de solaţie de hiâroziă folosit la titrarea 
în prezența netilerangului (). ER : | 
n5 = volumul de soluţie de hidrexid folosit la titrarea 
în prezența tinolftaleinei (. 


S Dozarea noidulud sulfures si a 2248124 sulfuric : | 
printr-o metodă agidinetrioi-iodometrick 

Acidul golfuros poate fi determinat printr-o metodă de- 

zetě pe oxidarea lui la acid sulfurio utilizînd sa oxidant: o 


soluție ae 404 —-— v - | | Se. E v IS 


0. + 0 op en 
2 55 Ta He Ir 


* 


fa. 


E 


Vi teza acestei renetid fiin mich, mai ales ind condan- 


‘tratiile reactantiler devin mici. în urna titrârii, este pre- 
 ferabilá o metodi indires ti, Prin care solutia ou acid sulfuros 


se tratează cu un exces de soluție de iod, apoi excesul de iod 
se titrează ou 0 soluţie Vitratü de tiosulfat de 89dig: 


Dm * 2165520; = 2Mal + Na26,0g 


.Aeidul sulfuros împreună c ou acidul sulfuric se determin’ 
pe o altă probă. prin titrarea ca hidroxid alcalin fie pînă la 


Print punet de echivalență, fie pind la oak ds al doilea punot 


de echivalență (vezi neteda 2. 


| Modul de A- 8 ; 
0 probă de soluţie eontinina cei doi acizi se titreazk 


on soluţia titrată de hidrexid alcalin (Naom) prin una din va 


riantele indicate la metoda a (vest mai S08). st 
| o altă proba, eu acelaşi volum, se introduce in 40-50 ml 


soluție titrată, exact măsurată, de iod. Se ti trează soluția. 


ebtinuté, on o soluţie titrată de tiosulfat de sodiu pînă la E 
eulcare Salben deschis; ae întroâue- 12 m soluţie * amidon 
Şi se titrează în continuare pînă la Gecolerare. 

Calculul rezultatelor determinării + | z | 

Propunem oa relațiile de calcul pentru conţinutul de bio- 
id de sulf gi de trioxid de sulf prin poena ta noted să fie | 
deduse de studenti. » 

Observatie. Conosoind volumul de gas luat în lucru şi vo- 


‘uns! de soluţie de acid sulfuric $i acid sulfuros obţinut, ca 
i datele obţinute prin oriaare din osle două metode desorise, se i 
> poate cadoula „procentul volumetric de * gi By: din gazal « ana. 


; ‘sate 
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YOLUMETRIA PRIN REACTII DE OXIDO-REDUCERE. 


... caii) 
5.1. Generalităţi 
Reacţiile. de oxido-reducere ee sint reaotitie gare 
se petrec ou sobimb de-electroni- 


Considerând resoţia: 


a+ Hn 


eres + sn == == 2¥e + Sn 


se observă od ionul pes 8-8 transformat în ion pe degi a 


e+ s-a tronsférnat 


primit un electron, s-a redus, iar ionul Bn 
in ion Sn^*, deci a cedat doi eleotroni, s-a oxidat. Reacţia 
aceasta poate fi considerate ca fiind rezultatul a două reag- 
tii, una de reducere a ionolui 76 si cealaltă de oxidare : a 


ionului Sn^* R li do 
în tf re- 
| gn2@t - 2e7 L— = Sa 
51 care se desfășoară astfel încît numărul de eleotroni cedati 
de substanţa reducătoare este egal cu nanărul de electroni pri- 
miti de substanţa oxidanta- | | 5 
La 2 reactie redox participă întotdeauna două sis teme: 
un sistem oxidant si unui rednoštor: ` l 
Dacă în soluția unui sistem redox se introduce un elec- 
rod inert, între acesta gi soluţie se stabilește o diferență 


de potenţial a cărei valoare este dată de relaţia lui Nernst 


(1889): 
RT MCN 
| uF > 7 "ied — 
în care! | 


E, este potențialul redox al ai stenului ere (a- 
ferenta de potential intra eleotrod şi solutie aiad [37 pd 
si türia ionioá a soluţiei este nulă); 


B 2 constanta gazelor, 
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T = temperatura ebnoluti 


B- - numărul de electroni pe oare 14 primegte forma oxidan- 
tă pentru a trece la forma redusă; 
F - un fareday (96.496 ooulombi), 22 a a ra 
la = logaritm natural (baza 6); | | | 
[ox] si [red] {reprezintă oonoentratia formei oxidate 
si respeotiv a formei reduse a sistemului» 
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Inloouind în relația de nai sus valorile oonstantelor, 
treoind la logaritmi - zeoinali şi considerind temperatura 
e = = 293,16" E (20%) se obţine caine yen 


T E um o 1058 | tox © 
; ; .B °F oa] | i = —- 


Deen 318 tenul redox este | ireversibil, ia expresia poten- 
$1alului, in locul concentrației fornei care au participă la 


reacţie se pune valoarea 2 | | 

| Pentru sistenele redox la care participă şi. ioni de E°, 
în iu si potențialului intră gi concentrația acestora. De 
exenplu ee, sietenul 1005 +. 5e ud at met + O, ven: 


e ee), GE 
= A s EE da 120 
Be poate observa eh, plstrind celelalte mărimi constante, 
potentislul anui sistem, deoi gi potențialul normal redox, de- 
pinde mult de concentratia ionilor de Ht, deoi de pH-ul solu- 
(iei. Valoarea potențialului sistemului preoum gi a potentialu- 
lod redox normal, in conditiils concrete de luoru se numeşte 
potential aparent, respeetiv potenţial normal aparent ei de- 
pinde de valoarea pH-ului soluţiei, de presenta altor eleotro- 
liti, preoom gi de comoentrajiile efootive ale celor două for- 
me ale sistenului. ! | 3: | 
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. Potentialele redox normale date in diverse tabele sint dec 
| iex potentialele normale aparente, deoarece elie au fost deter 

- minate în diferite condiţii oonorete de luoru (indicate de obi- 
| eel în tabele) gi nu la tăria ionicd nulă gau la pHzO, 

Este evident ok, ou oft un sistem redox are un potențial 
tiii normal mai mare, sistemul respectiv este mai ‘oxidant gio 
invers. | | 

Xu general reaotiile redox sint reacţii vevercibiic, ou . 
| excepția arderilor si a 3 de oxidare a sulfi¢ilor la 


sulfați ou permanganat: | 
5805” + 2MnO iy ae E prs un . 


Considerind o y reactie redox sonera de forma: 


nox; - + P red, = m real +. » L3 


la care | cele douk sisteme: perticipante ent: 


1 E (es dies E ig E 1 
* a o. = Fog 


atunci consi tanta ae echilibra a ‘reactiet este: n 
emp el 
den DeL. 


E este dată de relaţia: 


| 9, B Pd | 
| K 10 | 05 | 
în care m.p aia numărul total de eleotroni sohinbati ta oursul 
reacties redox. 


In cazul unei reacţii redox de forma: 


12 care cele 0b sistone atat: 


0 + ne — r să Wu 


p 
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OX, + E ga red, 
pn oonatanta de echilibru a reacției esto: 
a (RE, = B.) 
Kayo 88 | 


deoareoe a total de eleotroni Sohimbati este n gi nu a? 


dd ar putea resulta din particulari sarea relației precedente. 


Se vede deoi că valoarea constantei de echilibru este cu 
atit mai mare, deci echilibrul este cu atît mai deplasat spre 
dreapta, cu oit diferenţa între potentialele normale redox ale 
celor două sisteme este mai mare şi cu oit numărul de electroni 
care se sohinbă este de asemenea mai mare. 

Pentru ca o reacţie redox să poată fi utilizată în volu- 
netrie, este necesar sa ea să rie o resette practic totală, să 
se desfășoare cu o viteză suficient de mare re s& se poatá usor 
sesisa momentul eohivalentei. 

Prima condiţie este artă aa să două sisteme 
participante la reacţia redox au potentialele normale redox,in 
conditiile de desfăşurare a reacției, cît mai diferite. In ca- 
Zul in care potentialele normale redox sint apropiate ca valoa- 

re trebuie ca cel putin unul dintre ele să fie modificat astfel 
încît diferenţa dintre ele să devină: mai mare. Modificarea po- 
tenfialelor redox poate avea loo sub influența următorilor fac- 
tori: preoipitarea, formarea de compleogi şi variația ph-ului. 

Astfel, datorită precipitürii poate avea loo resaţia: 

20u2* + 4 1” 20 + I, 


| l a 
desi potenţialul normal redox (Ej) al sistemului Cu^*, 

+ €" cou“ este de 0,17 Y, iar potențialul normal redox al 

sistemului 3l = 15 = Be" este de 0,54 V. Stiind că siste- 


Bul eu potential normal redox mai mare are rol de oxidant iar 
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* =- 0,76 7 față de sistemul 197 I 
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sistemul ou potential normal redox mai mic are rol de reduci- 3 

vor. reacţia de mai sus ar trebui ak se desfăşoare invers gi 

anome: iodul elementar ar trebui să oxideze Cu? 1a Cu**, el ine <A 


susi reducindv-ge la . | 
Datorită preoipitării ionului Cut aub formá de Oui, po- 


2t „„ === Out oregte la va- 


ventielol redox al sistemului Cu 
loares 0,67 Y, mai mare decît potenţialul normal redox al oe- 
luilalt sistem participent la reacție şi reactia are loo in 
sensul reducerii che la cu pi al oxidării F le 12 · 

După un mecanism asemănător. acţionează formarea de oon 
plecsi asupra valorii potenţialului. Astfel, dacă reacția între 
ionol Co^* şi albastrul de metilen nu are 100, la introducerea 


de ECN (singură no decoloreazé albastrul de metilen) soluția de 


s 


albastru de metilen se deooloreazá, datorită fornării complec- 


4— 

r [cocan] e cecene] z sistenul acesta avînă 
ies > Co 2+ ou E, = 

. PH-ul influenfeazá potenţialul redox al sistenslor la 

care forme oxidaté are oxigen în moleculă si prin reducere 


trece íntr-o form’. msi săracă în oxigen sau chiar fără. oxigen + 


Odată cu sohimbul de electroni are los și eliminarea 
ozâgenalui sub formá de moleoule de apă, la reaotie luind par- 
te 51 ioni de h. gti AME | 

Considerird sistemul: 


EU + 26 + at == — * + 20 


pentru dare: 


0,058 „ UM | | i | 2 
pact] r EE ; dE a 


^ ge observă cá potenţialul acestui. sisten depinde de sono entre n. 


( 
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tia ionilor H*. deci de valoarea pH-ului soluţiei şi anume, 
odată cu micşorarea pH-ului (aregterea oonoentratiei ionilor 
n?) are loc creşterea potenţialului (sistemul devine mai oxi- 
Gent), iar odat ou cresterea valorii pH-ului potențialul sis- 
Vemului se micşorează (sistemul devine mal reducător) . 


Aşa se explică de ce reactia: 


4% + 2I7 + ant a + I, + E20 
are 100 in sens direct (de le stinga la dreapta) la pH < 4,5 
Şi în sens invers (de la dreapta la stînga) la pH > 4,5. 

Pentru. mărirea vitezei reactiilor redox, ca de altfel si 
a celorlalte reaotii Ghínige, se poate recurge la mărirea con- 
centratiei componentelor, la ridicaree temperaturii sau la fo- 
lesirea oatalizatorilor. | | 


Reacția: - 


Cr, o + 617 + 1 — - dor + + 512 + Lx | 
Geeurge cu o viteză foarte mio’ în soluţii diluate ale corpo- 
nentilor, în timp ce în. soluţii concentrate are 190 practio 
total in 5-15 minute. — us | 


Pentru mărirea vitezei resoţiei: 


580; + MO, zg cau + 38,0 

Bolutia de EMnO, acidulatà se încălzeşte le aproximativ 40° Ce 
Reach: a 

ano 50% % + let oun? + 1000, + 81,0 
ere loo ou viteză miaŭ la reoe, dae este dimitir de ionii 
un?“ Pentru s se desfügura au viteză mare, soluţia de acid 
oxalic se încălzeşte la 20-80%0 91, odată amorsată, reacţia are 
loc ou viteză mare, chiar dacă între timp soluţia se răceşte, 
datorită ionilor un? care rezultă din reacție si care au 


Pol de catalizator, 
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3.2. Curbe de ti trare fn volumetria Fin reactii redox. 


Să considerăm o reacţie radox generală, de forma: 


m OX; + p red, === m red, + p ox,’ ew ; * 


in care sistemele redox sint: 


+ 
Scanned with OKEN Scanner 


ex, + p € q+ red, . eu EQ F. gi beg ty at e, 
(Ox), + a red ou E, = E. 
| 2 


Pînă la punctul de echivalență potenţialul se calculea~ 
ză cu relaţia lui Nernst aplicată la sistemul care se titreszé, 
, iar după punctul de echivalență, potenţialul se calculează ou 


relația lui Nernst aplicata la piston od care ae face titra- 


rea. 


ts 


Dacă se titreszá red, o ou o solutie ae ex, e unui 
reducütor cu o soluţie de oxidant), atunci, . pink la punotul de ` 
echivalență, potențialul este dat de relaţia: 


- 0,058 e Et. lerzl 


t 


ps: 


eom s oan 
2 SEES ES I ar | 
in care lex pe este concentraţia oxidantului ferunt în tin- 
pul titrárii = poate lua egală au gradul de avansare a ti- — 
trérii), ier [rea] este concentrația reducătorului rănss - 


netitret (diferente între 100 şi rece): de avansare & HESSEN 
Astfel, pentru 99,95 red, titrat: umo Á ios. NE 
| 0,058 | 99,9 00, 172 


299, 9K zi Bo, ? m * 0,1 92 R — 


De exemplu, la titrarea ionului red în soluţie 1 N ds 
42805 cu soluţia unui oxidant | | | 
og og = 0.78 + 0,174 = 0,954 v. ee 
După punctul de eohtvalenti, potențialul se | osouleasă ” ` 
au relaţia; 


“a 


Y. 
„ * 


* 


fa 


= 161. 
Es + — 1 — — 
"i FC ig [rea] | | (2) 


În care lex] este Concentratia exaesulul de oxidant (dife 


rena între Bradul de avansare a titrării gi 100) iar [reà] 


este concentrația reduaütorului format în timpul titrari 
i& cu 100). Astfel, pentru gradul de avansare a titrării de 
100,1%,. excesul de oxidant este de 0 1, 


iar concentrația re- 
Snoktorului de 100%. Abu: | 


E 1, 0,058 4 1 0,1 0,174 
100 > 1% 91 ps BE ast 2 92 P 


Dacă in. exemplu: luat mai sus, titrarea Be efectuează ca 


e soluţie de ion — 1 p potențialul este: 


Variația de potential (salt vul de porera 
două puncte de pe curba de titrare situate la 2 
72notul de ehtvel ext: ester E 


AE, intre 
0,1% faţă de 


AE = o, = 3, > = oaza ( — . 
In exemplul de mai sus | AE este de 0,511 Y. 
Se poate Observa cá saltul de potential este ou atit mai 


ou oft diferenta între potentialele redox normale ale ce 


lor două sis teme participante la titrare este mai mare si cu 


Bere 


eit aumăral de eleotroni sohinbaţi este mai mare. 


In nod asemănător ou cel prezentat mai sus se pot calou- 


12 potentialele in orice punot al titrarit, înainte şi după 


bun tu de obivaleaţă at eventual se poate trasa ourba de ti- 


krere. Je 


Cu total sii li Be astia sani een ele tataie şi 


Gup& punatul da ochtval enfil la titrarea unui oxidant ou solu- 


i(ega- 
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fie unui peduoltor. | SEE Be 
Relatia pentru caloulul potenţialului ‘la lechivelenta « se A e 

| obtine pleoind de la relațiile (1) şi (2). Se tine cont ok, fie | 


e 
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eu relaţia (1) fie cu relaţia (2) valoarea potenţialului este "i 


acceaşi. Se amplifică relaţia (1) ou m și relaţia (2) ou p, 3e | 2 
adună meabru cu membru relațiile obținute şi se restringe lo~ 


[ox] 
Fed DAE 
dab uc aum 


SEE LIIS ze „058 leg. — 


garitmul: 


mE = Tea 5 e) „058 Log 


de) m 


n + PE = ben ee + r., e 0 058 E Treni ^ 
der 2 la eohivelentas r zm m Ee co aret | 


| ».[etj] = awed” E a 
uices menbru. ou “membru aceste doo Di obtinen: ar 8 
ECAR as. | 

Ic : 1 | UAM, q 
FFF 
Gouparind acest 5 ou frao$ia de sub logaritu ain rela= 3 
șia de mai gus, se observá on nunărătorul, este egal au numito- 


pul, deci rasta are valoarea dy iar logaritmul ei are veles- i 


pes zero · Se poate sorio deoii 


(n +p A A 


gems ponies potenţialul le mohivalenţă relația oe 
PE, + mE, 


Ea. -= 
3 11 


"deje 


án: oare p este numărul de eleotroni ohiei. în sistemul ou 


potențialul redox normal Bo dar. m numărul de eleotroni sohim- 
"i 


bati în Sistemul ou potenţialul normal E. 


De exemple dacă considerăm sistemele: 
‘ pet *9 = Fe** 
MaO, + Se T us. + 48,0 
. potențialul de echivalență la titrarea ionului Fe2* o 
aclutie ionului iw. in soluţie 1 N de en » este: 


52.5 + 10,78. 
2*1 


forma curbei de titrare este Pe fig. 18, (p. 38. ) 
curba plină. PEN 


5-3. Indicatori redox. Alegerea indicatorilor. 


Indicatorii redox sînt substanțe care îşi modifică pro- 


UU». 2 1,380 V — 


prietatile in funcție de potențialul soluției, permitínd să se 
ebserve sfîrşitul unei titrüri redox. Ei trebuie să indepli- 
Beascad următoarele condijii, care sint valabile pentru crice 
indicator, nu mumai pentru indicatorii redox: 

— gà funcționeze ou vi teză nare; 34 Bai 7 

- să fie reversibili; ———— 

= să fie sufiáient de“sensibili, pentru a fi folosiți în 

cantităţi cît mai miei, 

Indicatorii redox de culoare sint substante organice care 
în forma oxidată au auloare diterită de a formei reduse. Funo- 
tienarea unui astfel de indicator se poate representa astfel: 

lox * T a T ed 

peas potenţialului pentru acest sisten este: 


0,058 Tey 


Beast 
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în care E, este potenţialul redox normal a] indicatorul: Luie 


@ 
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E a 
Deoareoe sohimbarea de culoare posto fi abel nats atuned F 
cod există aordițias 
10 I 9i A ee PL —— RE 
m Trod s 1 


resultà ok intervalul de Sii al indicatorului este: 
5r 0.058 ! 


. isr' mărimea ao og tui interval este Bo 2 | pis. T. 


jndtsavorbt redox reaotivi ai ionilor sînt combinații 
— ———M——MMMMÀ 


complexe dintre un reactiv organic şi un. ion de metal. Ionel. 


metalic din complex poate n in forma oxidatá sau în forma 


e 
redusă si, in funoţie âe aceasta, indicatorul are o culoare sau ES 
alta. Reactivul orgenio poate forma complex fie numai cu unn! ? 


Gin ioni. metalului, ou forma redusă sau GU. cea | oxiâată, fie 
cu ambele forme. E 


Soluţia de amidon poate zi considerată | ca un Jndteabun 


Ge acest tip. Cu 10 elementar. formează un compus de inclusin- 


ne colorat intens în în albastru, dar cu ionul 17 nu formeazá un 
astfel de compus. Intervalul de vizij, al amidonului este 0,56- 
5,90 V. | : 


Indicatorii aden durbidizetrici ínt în l substan= 
—_— SS snrorcrmevrioi pint 
$e anorganice oare ge reduc,la un anumit potential, pink la for- 


me elementară, care produce o tulburare a soluţiei. Astfel de 

indicatori sint: tetroxidul de osmiu (080,), olorura orden 

; | ü 
; (4901), soidul nelenios (H5860,) etc. E 


indicatori redox fluorescenti sint substanțe oare, în 


2 
funcţie de potenţialul soluției, îgi sohimbă fluorescenta in | 
lumină ultravioletă. Dintre acești indicatori oitüm: fluores- | 
i osina Si 4 naftoflavona vtilizate in bromometrie, broma~ se di 


b” s 
=; 


4 


t 
— 


a valentei. Dae A acest luaru nu este posibil, aa 


~ 165 . 


tonetrie eto. | 


Alegerea indicatorilor. In titririle rodó, indicatorul 


se alege astfel inoít aă=gi sohimbe culoarea în momentul eohí- 


poate alege un 
indicator oare si aibă intervalul de viraj oupring in saltul 
de potenţial din jurul punotulud de echivalenta. De acosa 
eate necesar să se Qunoaacă nu numai potenţialul la echivalen- 
da dar şi valorile potenţialului înainte gi după punotul de 
echivalență penu anumite grade de avansare a títrárii(- 0,14, 
1$ eter). ` e | 
3. A. Clasificarea metodelor volumetrice prin reacții 
| $c : e EE | 
După natura reactivului folosit, volumetria prin reactii 
redox cuprinde următoarele părți: | 
| eee foloseste Kino, 4 51 va fi tratată nai 
deparțe. - oo Lr RR S | 
Bieromavoneris, foloseste oa. resolve p 7 en care se 
pot deze prin metode direate saa indireote: res, Sa2+, YOD, 
Eo(V), ticureea și derivații ei, MBidroohinona, alcoolul etilic 
tinis iirin a draa Ge ta au oare se pot 
Goze: he”, 8b^*, anz“, T, SONT, niârasina VS ramen a ei 
"e | | X i 
| Iodntouerig, foloseste ca reactiv KIO, ou oare se pot doza: 
487, Bn^*, nidrasina şi derivații ei, giiexelul, 8b?*, 
gz“, BCE”. etos 
| Vansdometris, felesejte oa zeastiv maro, ou oare se pot 
doza: res, U(IV), noc), 4, Bb SON", hidrasina, glice- 


rina, hidrochinsna ete. 


Cerine da folosegto ga rene vx tonul 0% . 09 dare se 
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| a 8 

pot doza: Fe**, agotitii, An?*, acidul oxalic, c, SCN, I, v £ 
+ . = 

unele zaharuri, hidrazino, hicroahinone ete. : . E 
l — 

lodometria, folosegte ca reactiv 12 gi Ha 28203 51 va f4 * 8 

| 27 


tratată mai departe. 


Titanonetria, foloseste ca reaativ T101, ou care 8e pot . Ó 
2+ | 


doza; Fe", Ou , nitro,nitrozo— 51 diazoderivatii, chinonele, 


coloranții chinoidial eto. . 
Se mai foloseso o reactivi in volumetria prin 2 22041 — 

redox: FeSO,, NaAs0,, E5050, > hicrazina, hidrochinona, anegte- 

cul de bromat $i bromurá eto. 


5.5. PERMANGANOMETRIA 


Folosind permanganatul ca reactiv se pot doza: Fe , yes, y 
acidul oxalic si oxalatii, Ca2+, apa oxigenată, Brsenijii,Sb?* i l 
Snot azotitii, unele zaharuri, V tetravalent, U tetravalent, ia 


Mo pentavalent, tiooianafii, Mn iy Gloratii, cromatii şi bícro- 


metii etc. E et Be E 


Pentru indicarea sfirgitului titrürii se foloseste auto- 
indicsares: la concentraţii mai mari de 0,05 N; un mio exoes de 
EEnO, colorează solutie titrată în roz. In cazul soluţiilor de 
£MnO, mai diluate decît 0,05 N, autoindioarea nu mai este su- 


ficient de sensibilă pi atunci se foloseso indicatori redex oa - 
acidol difenilaminsulfonio, erioglaucina, albastru-xilen VS, 


feroin& ctae 


2.6. PREPARAREA ST TITRAREA SOLUTIEI 0,1 N DE Kia "t 


Soluţia de KMnO, titrată se foloseşte în analiza voluns- x 
trick pentru dozarea unor reduoätori şi exidanţi (vezi C. TA tea i 
no Chimie analitică cantitativă, ed.V. 1969, pe 5335-347). a? 


Permanganatul de potaniu este oxidant atit în soluţie 


3 | | = 167 — 


v ! acidă oit si fn soluţie neutră sau alcalină, Puterea oxidants. 
4. & Dino scade mult odată ou oregterea pH-olui.  — 
g | 


Xm mediu acid permanganatu) acționează în modul următor: 
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ano, + BN* + 5e” use + 41,0 E, = 1,5 Y (pH = 0). 


In mediu slab acid: | | i » 


ti 


1,67 V. 

. In mediu alcalin: 

l - — 2 i 
* e === MnO, E 


e = 0,61 Y (KOH 1 N) 

Potenţialul permanganatului în primele două cazuri este | 
mai mare decít al oxigenului (E, = 1,0 Y) si de aceea poate 
avea loc reacția: | | | 


4KNnO, + E z aso + AKOH + 303 


React via are loc cu viteză foarte mică 51 este accelerată 
odată cu creşterea acidității sau aloalinitatii, cu ridicarea 
temperaturii, prezenţa luminii, a Uno, a Mn^*, a prafului etc. 

| Din acest motiv nu se poste prepara direct o solutis 
exact 0,1 N de KMnO, , desi acesta se găseşte suficient de pur. 
Se prepară o soluţie de normalitate aproximativă alc&rsi titru 
se stabilește apoi cu o „substanţă titrimetrică potrivita. 


Stabilitatea soluţiilor de permanganat este maximá în iE 
ție neutră,la íÍntunerig gi la temperatura obignuitü.De acesa, 
soluțiile de Eno se păstrează in sticle brune cu dop de sticlă. 


Prepararea soluţiei 0,1 N de KMnO0, o 


In mediu acid (pH = A eohivalontul gram al permangana- 
tului de potasiu este TA. naoa = 31,607 g. 


| Pentru o soluție 0,1 M de permanganat de potasiu se ain- | 
tăresa la balanţa tehnică 5,9 g din adesta, se disolvá într-un 
litru de apă gi se menţine o orá pa baia de apă la fierbere, 
Bak rioíre mé filtrează printr-o placă de stiolă poroasă sau 


- 168 — 


printr-un strat de asbest. 


“Se poate lucra si la temperatura obişnuită, dacă s0lntia 
obţinută dupa dizolvarea în api a substantel solide se lasă 7-8 
zile la intunerio, după oare se filtreazáü în acelasi mod, 

Scopul filtrării este de a îndepărta MnO, format ain eau. 
za substanţelor reduoütoare (grásime pe pereţii vaselor, 


stante organice din apă etos), 


Titrarea N de KMnO A (aproximativ 9,21 N). 
Pentru stabilirea concentrației unei Soluţii de pernanmga- 
nat se pot folosi diferite substanţe titrimetrice: 


sub 


> acidul oxalic He, . 2350, 


+ Sare Mohr FeSO 4 (HH, ) 380, + 
S6H50, trioxid de arsen A550, eto. | 


in laborator se foloseşte de obicei acidul oxalio ce se 


poate obţine din comert cu o puritate 


suficientă pentru scopuri 
analitice. 


Metoda se bazează pe oxidarea ionului cut ou KMnO, E LES 
mediu acid (pH = 0). | 


eEMnO, * 285040, * mg, = 2050, + 10002 + E4S0 5 
In această reacție, | 


sistemul oxidant: MnO; + EH* + ge” RN. AO R- 1,50 Y) 
n reóuoátor: C e 


Ca A = Be = 200, (E, =- 0 50 Y). 


La rece reactia se petrece ou vigens adot " este oatali- 
zată de citre tonul Mn^*, 


Eau! de TT 
— a A 


Solotia de acid oxalio au un volum de 30-50 ml şi oonti- 


nind 0,2-0,3 € H5C50, « 2H, 0 se tratenră ou 10-15 mi solutie de 


vifuric 4 N, astfel oa normalitatea soluției după acidu- 
lare să fie I N, se inoii- 'egte la 75-800 C şi se titreazd av 


acid 8 


soluţia de EMnO, introdusă ou pioátura si agi ind după fiecare 


g 


> 
a> 


4 


Scanned with OKEN Scanner 


LAT 


- 
e 
P 


4 


de decclorare a soluţiei 


` chis (datorită formării de MnO 2); 


picătură pînă la decolorares completă a soluţiei. Cina viteza 
creste suficient, tiimarea se conduce 
obignuit pînă cing soluţia rămîne colorată în roz slab 
(cel mult o picătură în exces). 


in mod 


Dacă in impul titrürii Send se colorează în brun des- 


titrarea se e mărind 
cantitatea de soluţie de H350, . 


Calculul rezultatelor. 
— — 2 22 


& * 31, 607 : 
T= ————— în oare: 
B . 62,023 
T = titrul solutiei (g/m1) 


cantitatea de acid oxalic titrată (8 
n = volumul soluţiei de EMnO, folosit la o titrare (n1). 


Observ. rvetii. Pentru acidularea solutiei nu se utilizează 
HCl, deoarece In, acționează asupra ionilor de O17 , 


1001” + 2MmO, + 16H* = 50l, + n 8H,0 
Sistemul Cl,/2C17 avind E, = 1,26 V. 


Aoiâul sulfuric utilizat nu trebuie Bá contin& substanțe 


. Peducátoare. Pentru verificare, la un volum determinat de solu- 


Vie AN de H550, se adaugă 10 ml soluție titrată de EMnO, gi 


lic * se 
determina astfel conținutul de KMnO, datorită substanţelor re- 
Gucătoare din acid. 


dupá 2-3 ore se titreaza ou solutia titrată de acid oxa 


La vitrările la oare se folosește un 301d 
cu substanţe reducátosre, acesta se introduce în volum cunoscut 
Si se face corectia de Permanganat datorita substanțelor re- 
ducítoare eventual prezente. 


3.7. DOZAREA PERMANGANOMETRICA A FIERULUI. 
Principiul metodei. ` | 


Dozarea fierului cu permanganat in mediu acid pe = o), se 
bazează pe următoarea reactie: 
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Se + MnO), + ou” z 5Fe? 2t * 4120 + un?“ 


Dele două sisteme participante la reaaţie; sint: 


MnO, + 5e" + BI Un?“ + 120 Eo = 1,50 ven 00 


at 


Nes“ + e — Pa 20 * 0, 68 Tp 0) 


„Nasa echivalentă a fierului este 55, 36 g- 
Datorită potenţislului mic al sistemului re /pe2t Pata 
de al oxigenului (Ry = 1,23 V ; 2 + aH” + he z— H0) ionul 
Te at. este uşor oxidat de către oxigenul din aer si cel solvit. 
De acesa la prepararea şi diluarea soluţiilor care contin pe 
se foloseste apa fiar $2 si ršoitä, în scopul  Andepărtării oxi- 
genului dizolvat. ; 
Pentru determinări foarte precise | se recomandă ca iit 
| rea fierului să se facă sub curent de CO, gau introducínd în 
soluţia de titrat puţin NaHCO, care,cu acidul âin soluţie, de- 
sags CO, care protejează soluţia de contactul cu oxigenul din 
aer. poc | | : . MEE 
Sărurile conţinină ionul Fe hidrolizează. De aceea ia - 


dizolvarea substanţelor contining Fe 2 


* soluţia se acidulează 
cu H4S0,. No se întrebuințează RHO, E el însuşi. oxident. 
De asemenea. nu se întrebuinţează 201 care poate fi oxidat âe 

către incl CAP ea ] | 

Prezenta ionului C1" împiedică această dozare consuming 

o parte de permanganat. Cînd din sistem nu se poate înlătura 
4onul Cl” se adaugă soluţiei o sare manganoasă (uns. - Zimmers 
men | 1882) gare împiedică oxidarea C1" de către EMnO, e | 

Deosreae gi Tee rezultat În urma reacției de oxidare 
atingeneste Begizurea punotului de eahivalență (Piină colorat 
în galben), el poate fi complexat de exemplu ou HPO, resulting 
complexul re(Po DE incolor. sau se poate dilus soluyis inainta 
de titrare, 
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Pentru dozarea fierului (T2 + Fe**) dintr-un amesteo,se 


titreszá într-o probă ionul res“ iar într-o altă probá se pro- 
cedează la reducerea Fo’? la Fot, dozindo-se Apa fierul total. 


Prin diferenţă se calculează Fe’. 


Reducerea Te?* la ve 8e poate fane ou diferiţi agenţi 


` reduolitori: ES, SnOl, „Că, Bi, Pb sau ou H násoind din meta- 


le in mediu acid. Inaintea titrárii re? excesul de reducător 
trebuie îndepărtat deoarece KMnO, poate reactiona cu acesta. 
Dozarea pernanganonetrică a fierului este împiedicată de pre- 
senta tuturor substanţelor şi ionilor reducători care reaotio- 
meazá cu permanganatul de potasiu. | 

Dozarea fierului este împiedicată gi de V(V), Mo(VI) si 
W (VI) oa sint redngi de majoritatea reactivilor folosiţi 


?*, produsele de reducere 


pentru reducerea ionului res la Fe 
reactionind de asemenea cu RECEN ME de potasiu. 

Modul de luoru. poo E | 

Soluţia de analizat diluata la aprt ina tiv 100 ml si con- 
tinind atîta Fe? * &noít să fie titrat ou 25-40 ml soluție 0,1 K 


de EMfnO, , se Jed ou 20-30 ml E480, 4 N. 


Se efectuează titrarea cu o soluţie de KRO, de tigru 
cunoscut. Cînd toţi ionii Fes“ sînt oxidati, o picătură în 
ezses de KMnO, colorează soluţia în roz slab indicind sfirsi- 
tul titrárii. à 

Pentru dozarea fierului total se introduc 25 ml soluţia 


de analizat într-un balon ou fund rotund şi se tratează cu 20- 

30 rl H480, 4 H. Be adaugă! 1-2 6 sino granulat p.a. iar pentru 
a evita pătrunderea aerului balonul este închis ou un dop pre- 
văzut cu un yatir Bunsene 7 


Balonul se aşează pe o sită şi se incülzepte la 50-60°C 


ting de 45 minute. Dacă apare o dezvoltare prea mare de hidro- 
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gen, încălzirea continuă dar ou o flochrü mai mick. După anid. * 
aproximativ 45 minute balonul se lagă s& ge răcească la dnei > 
ratura camerei. Soluția se filtrează apoi repede prin vatk a. 
sStiolk. Balonul în care s-a efectuat reduc eres se spală de 2-5. 
ori ou apă distilată fiartă şi rücitü, slab aoidulatÁ ou seid 
sulfuric. Apele de spălare se treo în vasal de titrare tot 
prin vat& de sticlă. Se dilueazk la aproximativ 100 ml gi se 
titrează Papena cu e de siera cunoscut pînă is C. „eolozaţie 
„roz slab. = 

Caloulul rezpltatelor. 

Conţinutul procentual de fier bivalent din substanța ana- 
lizată se oaloulează ou relaţia: 

222 n». * T 35,85 


Pe % = 5100 qo a a E * 
| oe 2959 606 .-: Bart . ee $i 


volumül ds soluţie de mino, folosit la titrare [2 
ital soluţiei de Din, (8/1) | | 
cantitatea ge substanță de analizat din, solatia ti- 
rată (g). mor | POE 

= e aceeasi relays e se calculează P conţinutul procentual 


it 


i 


de fier total, dack a reprezintă volumul de mind, folosit den- 
tru vistares fap a reüncerea Las le ét. x 


“ai 8. DOZAREA AZOTITILOR DIN | LESIILE ‘DE AZOTIT 


BI AZOTATT, DE LA ABSORBTIA ALCALINA- 
La fabricarea acidului azotic, după ae gazele niiroase 


sînt trecute prin tornurd de absorbtie. în dare se formează | | 
asidul azotic, înainta de a fi evacuate in atmosferă. se tree 


tn soluţie de odd, ou care oxizii de azot „formează. age: | 
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Dar: 
CO, * R40 * Na2C0, = 2NaHOO, . 


Trin urmare, lesiile de azotiti gi azotaţi pot contine: 


NaNO, NaNO,, xa p: Nano,. 


Pentru a urmări randamentul absorbției RUNE lesiile 


se analisează pentru determinarea conţinutului de i ae 
tat, carbonat si carbonat seid. | 


aZ0— 


Mai departe se prezintă 9 ne toda Pentru deterninarea 
conţinutului de azotit. E MOD 


Azotitul, în mediu acid, este. oxidat de către permamgsc: 
natu? de potasiu pînă la azotat, după ` reacția: 2 3 

SENO, + 20m0, + 3350} = bns +. Alno, E treo, + ics 

“Sistani redox este: Wl e cai 353 


age + at + EP aa * E = 1,50 V (E350, 1 N) 


"UH 


+ sat em, mp oa rag 10) 


pitice nu se poate efectua cu. soluţia de azotit in va- 
sul de titrare, 


deoarece lä acidulare ou -HZSO 


A S-ar forma acid : 
azotos care, pe de o parte ar fi oxidat partial de către oxigea, 
iar pe de altá parte, 


flinà nestabil s-ar descompune in oxizi 
đe azot oare se pot pierde. 


Ar avea loo reacţiile: 
Aa- + H350, = 2HNO, * Naz504 


2HNO,, =: H30 + NO 81 


De aceea, titrarea se efootueask ou ) soluția de pernenga- 
nat în vasul de titrare. 


Viteza de oxidare a azotitului de vitre pernanganat. este 


nică mat ales în apropierea punctului de eohivalentü, oind con- 
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sentrayia reastangilor sonde multe Pentru ări ea Vitezei Teage - - 
6121, soluția ade permanganat se incilzeste la aproximativ 40%. | 

Peste această temperatur permangnnatul de potasiu. ae desdompu= a 
ae, formind acid mangenos, după renotia: | 


Ear! + 12805 + 120 = ?H5Mn0; * K480, 4 EC 

Tot pentru acelagi motiv, ín apropierea punotului de 
echivalent va soluția de azotit se introduce cu phodtura, 8e wet: 
ta poiuşia Si se . secunde pentru a observa momen- 
tul e 

Deoarece legiile. de azotiti şi azotaţi conţin carbonat si 
bicarbonat, este necesar ca aceştia să fie îndepărtați din so- 
autie înaintea sitrăriie In acest 300p, legia se ratează cu 


clorură de bariu sau de oaan, sau cu apă de barité, cínd are < 


loc reactia: " n = Ent Dx x ed REID l 2 


nao, + sa (08) = vac, + Na kgs 2 


b + Ga = ee E neon + 2 


Modul de Lucru, 


Se trateszě 5 mł soluţie de analizat cu 30.30 ml apă ds 
baritá. Se încălzeşte soluția la fierbere gi, după răcire, se 
filtrează într-un flacon oo bat de 250 ml. ‘Precipitatul de pe 

Filtru se spală pînă la dispariţia reacției alcaline, apele de 

spălare adunîndu-se in acelaşi flacon cotat. Se aduce soluţia 
la semn gi se agit bine pentru omogenizare. | 

Intr-un flacon conia se măsoară 25 nl soluţie titrată de 
Permanganat de potasiu, se dilueagi | la aproximativ 100 mi, se 
acidnleazé ou 10 ni soluție 20% ‘acid su Curie e se Snoălsește * 
cu atenție la aproximativ 40°. | mee tee 5 

Se titrează qu solutta de amotit adăugată pioătură eu E A 
picătură, agitind energia, pînă oe culoarea soluției titrate 
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devine rez slav. 8e continns titrarea adáugind oíte o picátorá 
din soluţia de azotit, agitind energig 91 asteptina 15-20 se 
=” pînă la ceoolorarea solufiol. 
Qalonlul rezultatelor. 
Conținutul de azotit de sodiu într-un litru de legie ana- 


lizaţă se ocaloulează au relaţia: 


deum nj of «34 »598-V 
315607 olin · 
in oare: 


A = volumul de soluție de legie luat în lueru (ml). 
V = volumul de soluție de analizat preparată (ml). 


25 = volumul de solutie de Ein. luat pentru o titrare(ml). . 


nas volumul de soluţie de analizat utilizat la titrare (m2) 
T = titrul soluţiei de Ninco, () 2: | 
Observ rvatie. Titrarea soluţiei ae RET se Tonia efec- 
tua şi astfel: într-un volum de soluție 0,1 N de En, (3050 
nl) se adaugă soluția de azotit, astfel încît să rămînă EMnO, 
in exces; se aciduleazá cu 5-10 ml solutie 1N de H5S0, , se 
inchide flaconnl şi după 15 minute se vitrează excesul de per— 
manganat adkug ind soluţie de EI, iar iodul rezultat titrindu- 
se cu tiosulfat (vezi mai departe la "Iodometrie"). | 
Intr-o variantă a acestei netode, după 15 minute de la 
introducerea soluţiei de azotit is soluţia de permanganat, se 
adaugă o soluţie titrată 0,1 N de acid oxalio sau de oxalat de 
sodiu, astfel ca ionul oxalic să fie in exoea, se incülsegte 
la 70-800 gi apoi se titrează excesul ov solutie titrată de 


petneaganks de potasiu. 


2.9. IODOWETRIA. 


In dorarile iodometrioe. Be folosegte oa reaotiv iodul 


bare reacționează ou substanțele reduoătoare. Se mai foloseşte. 
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şi tiosulfatul de sodiu care reacţionează. cu iodul, ond se. 


dozează acesta sat cînd este pus în libertate din KI la dona 
rea unor substanţe oxidantes. | i Py 
Prin metode iodometrice se pot doza: ar arsenitii, hidroge- i 


nul. sulfurat, sulfurile solubile, bioxidul de sulf? și sulfi- 
vii, tiosulfaţii, oianurile, Cd^*, Zot, pg2+, hidrazina, alde- 
» Clorul, hipooloritii, oxigenul | 


din apá, bioxidul de mangan, Aeneas. oronajii gi bicroma- 
Vil, sulfatii, Bas, Poet eto. 


hida formioá, acetona, Su? 


Sfirsitul titrürii in dozările iodometrice Se sesizează 
în diferite moduri: 

Se foloseso disolvanti- ai iodului, nemisoibili ou apa, 
cum sint tetraclorura de carbon, cloroformul, eterul de petrol. 
$i benzenul. Excesul de iod se dizolvă in în solventul folesit 
colorindu-l in violet, iar in cazul titrării iodului cu un ree 
ducător, la punctul de echivalență solventul, colorat în vio- 
let datorită iodului, se decoloreazá. Această metodă de indi- 
care a punoiului final sl titrárii se poate fologi la dozarea 
Todomerrick a reducătorilor afiati in in soluţii colorate. 

Ca indicator se poate folosi amidonul, care ou 0 ul, în 
prezenţă Ge iodură, formează un compus. de incluziune (olatrat) 
intens colorat în albastru. Reacţia este foarte sensibilă, pu- 
tindu-se identifica 5 mg 10d într-un litru de soluţie. Sensi- 
bilitatea reacției este de douü ori mai mare în soluţie de HCl 
sau de H 80% şi soade odată ou creşterea temperaturii. Datori- 
tá marii sensibilităţii a reactiei dintre iod si amidon, i des- 
nee isdonetrich este foarte exeota, eroarea adungind la 1% x 
abia la titrarea soluțiilor foarte diluate de 10d (107? N). 

Pentru 100 ml soluţie de titrat se folosese 5 ml soluţie apoasă " 


0,55 amidon, Im soluțiile care contin iog în cantitate nare, 
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1 . S0lutia de amidon nu se 5áBügÁ de la început, deosreoe, in 
acest caz pe de o parte nu ar exista indicaţii de apropierea 

? sfirsitului titrürii, iar pe de altă parte, în prezența unei 

e 
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cantităţi mari de iod, o parte din adesta se fizează atît de 
puternice de amidon, încât necesită un timp mai îndelungat pen- e 
tru reducerea sa ou tiosulfat gi de aceea, la o titrare mai 
_Xrapiâă, soluţia se deooloreazá dar va rămîne o suspensie mai 
mult sau mai putin coloratá în albastru, oare îngreuiază se- 
sizarea sfirsitului titrárii. In cazul titrării soluţiilor de 
iod cu soluția unui reducător, amidonul se introduce după ce 
cea mai mare parte din iod a fost titraté, deci cînd soluţia 


de titrat a ajuns de culoare galben deschis. Dacă se titrează 


k „soluţia unui reducător cu soluție de iod, amidonul se adaugă 
* chiar de la inceputul teii 
e | Soluţia de amidon se prepară astfel: se amestecă 5 g 
E amidon ou puţină apă rece pînă ce se obţine o suspensie, iar 
E" . aceasta se introduce într-un litru de apă care fierbe. Se con- 


tinuá fierberea pînă sind soluţia devine limpede, după cars 

se răceşte şi se filtrează. Soluţia ae amidon se păstrează în 
“sticle de 50-100 mi pentru a se consuma înainte de a prince 

mucegai, Pentru a se conserva mai mult timp fără să mucegáiaas- 

că, Bolutiei de amidon i se adaugă puţină soluţie 5% KI si se 
aloalinizează ugor sau i se adaugă 10 mg Rel, (pentru on litru). 
Se mai poste stabilize prin adăugarea ae AgNO, (107 &/1) sau 

cu CuSO, .5H,0(107? g/1). 

Ce indicator se mai poate folosi şi a = natteflavona 
(soluție aigoolio& 0,2%) oare cu iodul formează un compus 
oolor&t în albastru, Heaotia este mai sensibilă deo it cea ou 
amidonul gi de aceea se folonegte la titrarea ou soluţii di- 


luate de 10d (1077 x), 
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5.10. PREPARAREA SI TITRAREA SOLUTIEI APROXTMATIY — — 2 
0,2 N DE TIOSULFAT DE SODIU | 
Soluţia titrată de tiosulfat de sodiu se foloseste ian ^ 
special pentru titrarea iodului in dozările iodometrioe. ! n i 
Sub acțiunea iodului elementar tiosulfatul se oxidează . - 
le tetrationat, iodul reóucinón-se la anionul I3 după renoţia:. 
28&,5,0, + Ij = NajS,0g 2 | 
Sistemul oxidant este I, + 2e” -2r ES 20,02 > 
ier sistemul reducător este rtm = 2e" — s E,= O 122 Ve 
Se observă o echivalentul chimio al *Xiosulfatului de 
sodiu este egal numerio ou masa sa moleculară (248,20. pentru 
Ka4540 3° 50), iar al iodului este egal cu masa sa atomică: 
126, 904. M Mer M E 9 2 


Prepararea soluţiei apr ativ__0,1 N de tiosulfat à a * 


Pentru prepararea soluţiei de tiosulfat de sodiu se fo- . o0 * 


loseşte sarea cristalizată cu cinci molecule de apă nasa 


Această. substanță nu este titrimetricá deoarece, pe de o parte 
este efloresoenta, pe de altă parte, sub acţiunea bioxidului - 
de carbon,a oxigenului şi a vaporilor de apă din atmosteră,pe * 
suprafaţa oristalelor se găseşte totdeauna o oan ti tate varia- i 
bilă de sulf, sulfiti,. sulfați, carbonați eto. ‘De aceea Be aa 
dosari o soluție aproximativ 0, i. N al cărei vitro Be  deterni- 
nk apoi printr-o metodá potrivită»: 

Echivalentul gram al Na5203 + 5330 tiima 248, 20 g 3 
un litru de soluție 0, 1 N se cîntăreso la balanţa tehnică os 
„aproximativ 25 g. se aduc într-o stiolă de un litru, se ai- 88 
Z0lvá în apă distilată fiartá si rüoitá, se completează 3 le un. 


^ 


litru ical se omogenizează. 
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Se reoomandà să se feloseased apa distilată proaspăt 


fiară şi récita, pentru eliminarea bioxidului de carbon di- 


zolvat, deoarece sub acţiunea CO, are loc reactia: | 
ad | Nas8,0, „ eo + %% = HaHS0, + NaHCO, + S 
 Yiteza acestei reacții este foarte mică gi titrul solu- 


iei se schimb& continuu în primele 2-3 zile după preparare ca 


urmare a faptului cá sulfitul aoid de sodiu oonsunÁ o oantita- 
te de iod de două ori mai mare decît tiosulfatul din oare a 
provenit: | : 


 NeHS0, + I, + HO = NaHSO, + 2HI 


De aceea titrul soluției de tiosulfat se determină dupá 
2-5 zile de la preparare. : | 

Pentru a impiedica E bioxidului de carbon dizol- 
vat iniţial cit şi a celui care pătrunde în soluţie în timpul 
lscrului; soluţiei de tiosulfat 4 se pot adăuga 0,2 E Ra5C0, 
osre,aloalinizind solutis ,neutralizeazá bioxidul de carbon. 

In aceste conditii, titrul solupiat se poate determina 
îndată după preparare. | 

Dar in soluţie slab alcalină GE = 8-9) unele tiobacte- 


rii consumá sulful din molecula tiosul fatului, mioşorină ti- 


trul soluţiei. Pentru a preveni dezvoltarea acestor bacterii, 
se recomandă să se introducă 10 mg Hg ( sau 0,5 g XP pentru 
1 litre soluţie. | | | 

Dacă soluției de tiosulfat 1 se adaugă 1€ alcool amilic, 
titrul ei se păstrează nesohimbat luni de zile. 


1 ea goluţiei sproximativ O,1 N do tiosulfat. 
Pentru stabilirea titrului soluției de tiosulfat, se 
poate folosi soluţia de iod preparată din ied pur. Intrucit 


l obţii nanen ioauiui pur este o operatie destul de laborioasă, 


ier cintürirea 51 aducerea cantitativă în soluţie a iodului 
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vintărit presupun o experienys mai îndelungată, acest procedeu C» 
nu este larg utilizat,  — 1 | 
Folosirea unei soluţii titrate de iod nu este i NT, 
ola, deoarece rezultatele titrürii vor fi afectate gi ia - 
rile de determinare e titrului acestei soluţii, E ' oe 
In mod curent, titrarea soluţiei de tiosulfat se ee 
zi indirect, cu ajutorul iodului pus in libertate dintr-o io- 
dură, de o substanţă vitrimetricé oxi danţă oa; Lr, KIO., 
K10, .HIO,, KBrO,, dintre care in mod obişnuit se foloseşte bi- 
cromatul de potasiu, Ej0r40 y ou masa echivalentă 49, 032. 


Reactia de obtinere a iodului este: 
K 201207 + 6KI + 14HC1 = 5L, + 207015 + 8 Kol + E 


in care sistemul sei dant este: 


orzch + AH „ Se 20 + n, E, = = 0,99 vom 1 m 


Deoarece reacția dé oxidare a 1odurii are loc ou viteză | 
nică in speoial atunci oind concentraţia în EjCr509 soade mult, 
se recomandă oa titrarea să se efectueze după 10-15 minute de 
la amestecarea reactivilor.. | | i 

Pentru a evita pierderile de iod în acest timp, vasul de 
titrare trebuie să fie un "flacon 5 cu dop S 
glefuit. | : "s 

Ca init wate al afirgitulod | titrarii 1oàului ou tiosul- | 
fat se folosegte de obicei o soluţie 0,5%. sau 1% amidon care | 
ou iodul formeazá un compus de incluziune de culoare albastră, 
culoare care dispare în momentul echivalentei, soluţia riminind 
ooloratá în verde deschis, datoriţă ionului ort. Pentru oa on- " - 


loarea verde a ionului Or^* să nu împiedice observarea dispari- 


5121 culorii albastre, înainte de titrare, soluţia se atleast we de 


la 1 200 ml cu apă. distilată. Tae EIE 
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E = 18 
IER Bolugia de amidon so adaugă in in solutia ou iod numai cínà 


a 
ea mai mare parte de iod a fost titrată, deoarece altfel se 
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formează un compus 10d-umidom mult mai stabil 91 culoarea al- 


 bastrá dispare greu in momen tul echival ent el. | | Ü 


Modul de luorw. | | 

Solutia de Kor / ou yolu de 25-30 ml si cu 0,15-0,20 g 
arg se tratează cu l-2 8 EI (5-10 ml soluție. KI de 20%) şi 
ou 10 al: HCl cone., flaco ul iedometric se acoperá cu dopul 
şi se lasă să stea 10-15 minute: Apoi se la: dopul şi pereții 
interiori ai flaconului ou.apă distilată, pen tro a aduce iodul 
cantitativ în soluţie, 36. dilusazü la aproximativ 200 ml si se 


titreaza cu soluţia de tiosulfat pink cînd soluţia titrată, 
brună închis la începutul titrárii, devine galben-verzuie. Se 
introduc 2 ml soluţie 1% amidon şi se titrează în continuare 
pînă la dispariţia culorii albastre, soluţia r&uinind verde 
deschis; | eee: Feet: | | 


Caloulul titruluis | | 
Titrul solutiei de tiosulfat se calculează cu relatia: 


& e 248,20 | 
» . 49,032 


4 M x 


în oare: fasten — | | 
a= : eantitates de E. zero, luată pentru o titrare (g) 


n = volumul de soluție de tiosulfat utilizat (ml). 


= 182 Ed 


3.11. DOZAREA IODOMETRIOA A CUPRULUI. 


. Reacția care stă la baza dozárii iodometrice 2 ou 


este: 
apar = 20ul + I, 0 
I, * I" = I 


Iodul rezultat din reacția (1) se titreazá ou tiosulfat 


in prezenta amidonului ca indicator. Reacția de titrare este: 


12 + 2Na2520, Naas Nr (2) 

Cele douá sistene participante 1a rosotia redox (1) aint: 
ou? e r E i o 17 Y - 
51 = ge — 55 iss $ = 0,54 Y 


Corparínà potengialele redo normale ale celor două sisteme par- 
ticipante, s-ar părea să reacţia data nu poate avea loc decit 

în sens invers, deoarece potenţialul redox normal al sistemului 
Iz /31^ este mai mare decit potențialul redox normal al siste- 
 mului Cue ou. N T Pa IS deo 8 
Totuşi reacţia are TN cu oxidarea tonului I" la = şi 
reducerea ionului Cue, 1a ionul Cu*.  Gonsi deraţiunile ce urnes- 
ză justifică pre e afirmaţia de mai aus · - d 

Decá am considera cá sarea cupricá nu éste impurificatk 

cu sare cuproasă gi of [cu2+] 3 107? ioni 87/1, potenţialul 
sistemului cu? n ar fi: * 
| MS 107? 

E = 0 „17 + 0,058 log = +60 


In mod analog, oonsicerină [T°] = aha ioni g/l, potentia 


101 sistemului 15/30 ar fii 


i o : Sonne: 
B 0,54 + 0 1029 log — = 2 
(Qo 225 
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| In aceste condiții este evident oå sistemul ou! Fou 
i. este oxidant $n raport ou siatenul 13/31 91 reaotia are loo 
eu oxidarea anni d la „ 08 


2° | pi 


In realitate atit sarea ouprioA oít $1 lodura sînt impu- 
| rifioate eu ion Cu? 91, respeotiv, 00 In» ^ 
Dacă admitem că [cu2+] = 107? 1oni g/l 21  [Cu']= 1* 
doni g/l atonoi: —— ^ ad na 
i B = 0,17 + 0,058 108 demo. onm 


De asemenea, dacă adniten că Ez z ao; ioni g/1 
Bg =i? 1014/1, — | 


EX 0.5% + o „029 dos I = 0,37 Y 


chlar in aceste conditit, sistemul ou cupru are potentia- 
lel redox mai mare deo dt al sistemului « ou iodură si react ia are 
loc cu oxidarea acesteia la Is. j i 

Pe măsură ce: real se 3 Cu? este preci- 


pitat sub formă de Cul și concentraţia lui în soluţie rănîne: 


| 22 | 
Ps 1,1 10 
dos] - = = = 1,1.20724 ioni g/l 
[11 10˙ 
(s-a considerat cá pin ASA ionului I^ nu sa modificat; 


de fapt soade putin în arma reacției cu 0u2*+). 


 Considerínd concen trafis ionului Cu** nesohinbată, se 


obţine: " E. 10? 


E te 0. 7 + 0,058 log * 0,69 Y 


14200: 
nof; inediat dapă înoeputul resotiel nistenul ou? devine 
și mai oxidant faţă de iodură şi reaaţia continuă, o rodu- 

o îndu-ae 14 ionul Ou“, iar ionul r oxidindu-se le Ig. 

ăsură ce xeaoţia are 100, scade oonoentratia in cue 


pe n : 
în re. înoit da, un monent dat ; potentas 


s ereste. concentrajia. 


— 184 = 
dele celor două sistene redox ge egaleazá şi reacția Be 


Asadar, reducerea ionului dos de către I” are loc practic oan- 


titativ, deşi potențialul normal al Bistemului o este ou 


mult mai mio deo t al sistemului 73 /31" . Cauza consti în Oraga. 


terea potențialului primulul sistem, datorită concentratiei exe 
trem de scăzute a ionului cu“ + angajat într-un precipitat greu 
solubil (P, = 1,1 . 10724), | 
Pentru oa reacția să aibe loc cantitativ este necesar ea 
în soluţie să se găsească un mare ea a de iodură ( 743 * 107+ 
joni g/l). RO | | 
Reactia dintre sarea cupric’ gi iodură trebuie sá aibă 
loc in mediu acid. In mediu puternio acid ionul T se ozidează 
in aer (reactie oatalizată de ionul ou 51 ; in afară de aceas- 
da, solubilitatea ‘Cul oreste.- In meăiu foarte slab acid viteza 
reactiei scade mult. Pentru a. menţine pH-ul la o valoare con- 
venabilă se. poate folosi sistenul tampon E80 /80% 
Tonul. ou M in aceasta reactie, prineşte un electron,de 
aceea echivalentul Sram 21 său este egal au masa atomică. 
| . Deoarece precipitatul de Cur are proprietatea de a adsor- 
bi I5, sfîrşitul. titrárii se observă greu; soluţia desslorata — 
prin titrare se colorează din nou în albastru datorită i000 104 
care se eliberează din precipitat. Pentru a înlătura acest nea- 
juns, spre sfirgitul titrürii se adaugă KSCN, sind are dee -— 
mátoaren reactie: S | 


| | 3 
Cul + ESCN = ouson + KI (P, = 1,6.10 8 
Sousan 


Se formează pe suprafaţa preoipitatului de oul un strat 4 
de CuSCH, care nu mai adsoarbe Is. Titrarea poate fi condusă 
in aceste condiţii pind la un viraj het al amidonului. S-a 
constatat că fără adaos de EBON; rezultatele sint uni ater o 
aproximativ 0. 3. | | 


oprește Fă 


Wy 
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Ionii care Jamait dosarea sint: ionii ce complexează 


ional cuz“, ae exemplu C1”, (de aceea nu se recomandă acidula- 


rea soluţiei de sare ouprioá ou HC1), preoum si cei care oxi- 
deaz I” (Asch, Sof, Mo02”, NO3 , Pet). 

In cazul oínd sînt prezenţi o parte din acești ioni, se 
reoorandă introducerea de NE, HE 5» al cărui rol este dublu: 

= reaotioneazá ou ionul Fes“, cind nu este in cantitate 
prea mare, şi” astfel acesta nu mai jenează; 

. denponenzä soluţia la pH = 3; în aceste condiţii Sb07-, 
a care nu sînt oxidanţi decît in soluţii foarte acide, nu 
mai jenează. Totuşi dacă SbOZ- este in cantitate mare (peste 
20 ng), fluorura sa precipită, antrenind puțin. cue . 480, sog 
dere consună 12 · trebuie oxidayi in prealabil, de EEA cu 
azotiti, care se E înaintea dozării prin adăugare de pu- 

. Sin azee. n An 

Hodul de laora. · 

Soluţia: de analizat. diluată la aproxinativ 100 ml si 
continind atit es? încât iodul rezultat sá se titreze cu 25- 
40 m soluție € 0,1N de tiosulfat de sodin, se. e ou 5 21 
soluție NaHSO,. 0, 1 B. se adaugă 3 e KI (15 ml dintr-o soluţie 
20% KI) gi se titreazü co o soluţie de CE de titru cunos- 
cut. : 3 

Cînd oulosrea’ soluţiei este E deschis se adaugă 2 
mi soluţie amidon 1% 21 se titrează pînă ce suspensia din fla- 
conul de titrare devine oenugiu-murdar. Se adaugă 10 ul solu- 


tie 0,1 N de XECH , ge agită puternia gi se titrează in conti- 
y 


Buare pînă oe suspensia devine alb-gálbuie- 


Caleulul rezultatelor.» 


Conținutul procentual de ‘ow? dim solutia de analizat 


pe oalouleasă « eu. relația: 
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~ 186 = 7 

. 2 

PT 

A n. T. 63,54 s O 
Zu fe « 400 = 
a «248,20 E 

ee "9 

an care: 2 
+ c 

© 

O 

o 


n = cantitatea de probă din soluţia titrata (g) 


n = volumul de soluţie de Na58507 consumat la titrare (nl) le 
titrul soluţiei de 148203 (g/m1). ; 


"3 
H 


3.12. DETERMINAREA IODOMETRICA A CUPRULUI IN ALAMA. 

Reactiile gi consideratiile teoretice asupra deternink- 
rii cuprului prin titrare iodometrică sînt prezentate în refe- 
ratul precedent. - | or | REIS il 

Proba de analizat se dizolvă în acid 2010, cînd cuprul 
elementar trece în soluție: pe a eae ie 

300 + BHNO, = 50000 z + 280 + o 

“Determinarea iodometricá a cuprului este jenatk de 10814 

say substanțele care. reacționează cu iodura de potasiu, punind - a 
in libertate iod (oxizii de azot şi acidul utilizat la deza- 

gregarea probei, ionul . res care se găseşte în cele mai multe 

aliaje şi minereuri. cu cupru etc.) Precum si substanțele sau 

icnii care reacţionează cu iodul pus în libertate de ionul 

202% ,reducindu-1 la ion rv, As?* eto»). 

După dezagregarea 'alamei ou acid azotic, in soluţie na 
ge gáseso substante reducStoare, deci interferența prin consum | 
de 10d nu poate avea 100 · 

Ionol Pe?* poate fi complexat ou fluorurà ae sodiu. Se 
formează ionul complex rere] > astfel că potenţialul sis- 
temului rere? devine mai mio deo ft al sistemului Ij/21 | 
51 ionol Fes“ nu mai jenează. In cazul alamei, conţinutul de 
fier este neglijabil gi nu este neoesará complexarea acestuia: e 

Oxizii de azot ¢rebuie îndepărtați complet din soluţie | 


8 


fè 


~187 - 


aupă dezagregare deoarece ei actloneszá catalitic asupra reac- 
piei Were ionii I” si oxigenul din aer, chiar cînd sînt în 
concentrație mioá. Pentru îndepărtarea oxizilor de azot, solu- 
tia se evaporă ou acid sulfuric pînă la apariţia vaporilor 
albi, dengi de H,80,. Pentru a verifica dacă oxizii de azot au 
fost complet îndepărtați, cu vaporii de H5980, ge face reactia 
ou difenilaminá. Da Dacă se constată prezenţa oxizilor de azot în 


vaporii de H4S0,, după răcire soluţia se dilueazá cu atenție 
2 K 


eu apă şi evaporarea se repetă. 


Modul de luoru. 
0,3-0,4 g probă se tratează într-un pahar de 250-300 ml 


cu 5-10 ml apă si apoi cu un volum egal de acid azotic concen- 
trat şi paharul se acoperă repede suo sticlă de ceas» 

7 După ce reactia. violentă încetează, conţinatal paharului 
se încălzeşte pînă la dizolvarea compietă a probei (daca pro- 
ba contine silicați, stibiu, staniu; în soluţie se găseşte 
precipitat de acid silicio, acid metastibic si netastamic care 
se separă prin filtrare). — | 

Sticla de ceas se oală cu apă dousupra paharului, se 
introduce in acesta 5 ml solutie de acid sulfuric diluat şi se. 
eveporü solutia pe sită pînă la apariţia vaporilor albi, densi 
de acid sulfuric. In vapori se introduce o baghetă de sticlă 
 wnezitá ou soluţie de difenilanină in acid sul fur 40 concentrat. 


Dacă apare o ooloraţie albastră, soluția se răceşte, se dilu- 


éazá gu atentie cu upă gi se evaporă din nou pind la indepürta- 


rea completá a oxizilor de azot (proba cu  difenilaminái). Con- 
ținutul paharului ge rácegte,se Atluează QU atentie cu apă şi 
se încălzeşte pînă 1a dizolvarea completă a sulfatului de cu- 


. pru enhidru format 


Soluția se nentealizează ou atare de amoniu pînă la 
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apariţia culorii albastre intensá & complexul ui amoniacal aj 
cuprului, apoi se adaugă acid acetio pînă Le dispariția éulo- 
rii albastre intensă şi încă 3-4 ml acid. acetic de 805. Solu- 
via se răceşte la téiiperatura camerei (în cazul cînd proba 
contine fier, acum se introduc 0,1-0,2 g fluorurá de Bodin). 


Se dizolvă 3-4 g iodură de potasiu într-o oantitate mică. de 


apă şi soluţia obținută se introduce în soluţia acetică oon 


2+ 


înd ionul Cu^*. Se agită bine conţinutul paharului 91 după 


în 


2-3 minute se titreaza iodul pus in libertate, ou soluţie ti- 


trata O, I N de tiosulfat ce sodiu. Cînd soluţia devine galbe- 


nă se adaugă 2-5 ml soluţie de amidon si se titreazá în conti- 


nuare pînă cînd o picătură de soluţie de Ne S205 schimbé cu- 
learea soluţiei din cenugiu-albastru in alb-gülbui. 


Trebuie avut în vedere că la sfirsitul ti trării soluţia 


nu este i ci alb-gülbuie, datorită i prezenței 5 
satului de Cul. 


 Celculul: rezultatului. - 
Conţinutul. procentual de cupru din proba. de analizat se 


calculează. ca si la referatul precedent. 


3. 15. PREPARAREA SI TITRAREA SOLUTIEI APROXIMATIV 


0,1 N DE IOD. 


- Soluţia de iod titrată se folosegte la dozarea volume- 


tric’ directă gi indirectă a unor reducátori. 


- In primul oaz, dozarea reducăţorilor se face prin oxi-. 


darea lor cu o soluție de iod.. 


- In cel de al doilea caz, soluției ce conţine on redu- 


cÁtor 4 se adaugă un exces din soluția de iod, iar excesul de 


iod se retitrează ou o soluţie de tiosulfat, de concentrație 


cunoscutá. 3 @ rg i peep Gh ien 


* 
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2 SP ya 
Li 
| | Prepararea. soluției aproximativ 0,1. H iod 


Deoarece 1odul este greu solubil în apă, iodul se dizol- 


we 
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va într-o soluţie de KI sau Hal. Cantitatea de KI sau Nal tre- 


puie să fie de două ori mai mare deoit cea de 10d. Soluţia de 
de a ne fi dizolvat tot 8 


| 
KI sav Nal nu trebuic diluată înainte 
i dizolvă 


iodul, deoarece în soluția diluatá de KI, iodul se 


Srveu y 
Are loo reactia: 


Ip + KI D 173 oa 
Complexul E L 13) este relativ instabil, cedînd ugor is- 
dul elementar în timpul reacției de virare, 
xmi de iod se poate prepara: 


- de "titru cunosout E 
- de concentrație aprozinativā urmínd sá i se determine 


titzul. MR Q5 3E | 
In primal Ca, se leak de la iod pur obţinut prin en- 
blinarea repetată a iodului brut (2-3 sublimári sînt suficien- 
te). Be cintüregte într-o fiolá cu capac la balanţa analitică 


o cantitate de iod, în funcţie de concentraţia si volumul so- 
lujiei pe care dorim s& o preparám (12,690 g de iod pentru um 
litre de soluţie 0,1 N) 81 se .aduce cantitativ într-un flacon | 
cotat cere contine c cantitate dublă de KI. Soluţia: se ick 
pind la dizolvarea completă a iodului şi apoi se aduoe la 
sean ou apă distilath. | | 

| Cel de al doilea oaz ee impune o ind iodul nu indepli- 
nete condiţii de puritate. In acest oas pentru prepararea 


unei soluţii aproximativ 0,1 N de iod se procedează in felu 


-— a 


| - en P 
a E "aar. Se ofntiüregte la balanţa tehnică într-o fiolá ou capas 
Ii i i 
E 13 g de iod Coantitate « oare Fasten unui litru de soluţie 


0 


= — e - 


— 190 = 


aproximativ 0,1 N) si se aduce într-o sticlă de culoare inchi- 


să au dop rosat, de un litru, în oare am dizolvat în prealabil 


2 


25 g Ki în 50 ml apă distilată. Se agită soluția din stiolă 

ping 1 

co apd distilată pînă la litru si se agită din nou pentru omo- 

Tenisares | | 

| Soluția de iod se pástreazá in sticle de culoare inchi- 

să ou dop rodat, decarese, in timp, sub acțiunea luminii az 

log. reacții secundare, oare pot cauza modificarea conoentra- 

iei soluției. : | | 
Titrarea soluţiei aproximativ. 22 1 N de iod. 


Stabilirea concentrației anei soluţii de iod se face cu 


= 


gute orul unor substanţe titrimetr ice ca: 
- trioxidul de. arsen (43205). cu masa echivalentă 49,460, 
~ sulfatul ae hidrazina CHOR arEB0p) e cu masa echivalență 
52.551. | | | 


Pentru stabilires concentraţiei soluţiei de iod se mai 


poate folesi o soluție de tiosulfat de sodiu de titru cunoscut: 


Stabilirea titrului solutiei de iod cu ajutorul unei so- 
luyii de tiosulfat de sodiu de concentraţie cunosoutá, se ba- 
zează pe ormătoarea reacție: | EU | i 

Ty + 2Ra-5205, = 2NaI + Nas % 

stirgitul titrírii soluţiei de iod se sesizează co aju- 
torul amidonului. Sensibilitatea indicatorului este destul de 
mare, put indu-se identifica pind la 5 mg de iod într-un Litre 


de soluție» Sensibilitatea este de două ori mai nare in soluţie 


de HCl sau B5S0, și scade odată cu creşterea temperaturii 
Modul de logre. 


Se măsoară ou biureta un volum de 25-50 ml soluţie apro- 


ximativ 0,1 X de iod într-un flacon de titrare, se dilueazé la 


2 dizolvarea complet’ e iodului după oare se completează 


& 
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aproximativ 100 ml cu apă distilată si se titreazě cu o solue - | 
die aproximativ 0,1 N de tiosulfat de sodiu de eoneéntratie 

2 is cunoscută din biuretă, pînă la culoarea galben deschis, se 
, adaugă apoi 2 ml soluţie 1% amidon gi se oontinná titrarea | m 
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3 pe la tassi arare soluţiei. 


| Relaţia după care se calouleazá vitrul golutiei de iod 
ese „ us 21 e nj > 126,905 | 
SEDE OMA 
în care: . E e ; 
: | mns volumul de solutie de 40 luat Pn 0 titrare (n1) 
t, = titrul soluţiei de tiosulfat de sodiu (8/23) 


v. 121 = volumul de soluţie de tiosulfat utilizat pentru o 


titrare 0. zh 
Ob ate: gs T A | 
titrarea se poate ezeotua si invers, măsur ind în flaco- 
nul de titrare 25-30 al din soluţia titrată, aproximativ 0,1 8 
de tiosulfat, adAugind 2 al soluţie 15 amidon şi titrind ou : 
soluţia de 10d din biuretă pană la colorarea soluţiei titrate 


** albastru slab. | 


P ipiul meto 


Dozarea iodonetrick a sulfitilor se eta pe ii aa 
exidantk a iodului, care trangfornă sulfitul în sulfat conforz 5 
ME veaoţiei: 4 | | | M e sa 
a " | | 805 * 12 + H,O = sc + 2HY 
: Sistemele participante la reactie sint: 


s CU. QA a VE ben 


—— 


= 192 = 


B + 1 - 8e n. 22m * = 0,35 Y 
: | Na.SO 
Masa echivalentă a aulfitulod de sodiu este — . —— i 


65,028 S. iar masa eahivalentá a bioxidului. de 80 în oare 
8 
no exprimă de obicei rezultatul analizei, este QR = 32 ge 


. Reacţia dintre sulfit şi 10d induce puternic reaotia de 
oxidare a sulfitului la sulfat de către oxigenul din aer: 
280 + 05 = 280 
Din aceasta oauză, titrarea direst’ ou iod se exeousá 
' nunal in prezența stabilizatorilor ca, de exempiu, alcoolul 
etilic pînă la 5% si zeharoză până la 55. în soluţia acidului 
sulfuros sau a sulfitolui. | 5 a | ao 

In aceste conditii- se ti trează direct acidul sulfuros şi 
sulfitul acid. In oazul aulfiţilor neutri, care sînt puternic 
hiarolizaţi, pentru a evita sonsumul anni exaes de 10d, din 
cauza zeaoşieit m ra ae 
E LIT L Xo Da 
soluţia as 404 se — ou meld clorhidric în a PS enen de 
roşu de metil pînă la pH = Ba c» 

Chiar in prezenţa. stabilizatorilor, titrarea nu este su- 
ficient de exactă prin faptul cá viteza de reacție inire ioà 
gi reâuoăton este mică gi in special la sfîrşitul titrării cind 
concentrația în sülfit scade: din această cauză iodul poate să 
coloreze amidonul înainte de a se ajunge la puno du 
Lente: | 8 


Pentru o 4561184 mad exao tá, se luoreszá în modul urmă- 


or: solutie de sulfit se adaugă in soluţia de iod fie până la 


consumul integral (deol spre sfirgitul titrării se adaugă ami-. 


don), fie se adaugă atita soluţie inoit iodul să rămînă în ex- 


nes, iar exvesul de 1 lod se retitrează ou o soluție i as — 


1 de echiv&- 


4 6 


e 


=- rit- 


Td 
y 
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fat de sodin de concentraţie cunosoutü. Dozarea sulfitilor 
este jenată de prezenţa, 


în soluția de analizat, a sulfurilor, 
hidrosulfitilor, 


tiosulfatilor eto, care reactioneaz&h de ase . 
menea ou iodul. 


Modul de luoru. 

Soluţia de analizat oe conţine £02" , se prepară coíntá- 
rind la belenta analitică o anumită cantitate de substanţă, 
funotie de concentrația si volumul soluţiei ce trebuie obtinug- 
tă. Aducerea cantitativă a substanţei de analizat în flacon 
cotat. se face folosind apă distilată fiart gi răpită (fier- 
berea apei este necesară pentru olininarea oxigenului, care ar 
oxida o parte din sulfit ia sulfat). due 

In flaconul de titrare se introduce un volun măsurat de 
soluţie de iod de concentraţie cunoscută, se adaugă 2 ml sole 
tie 1 N de HCl, se măsoară cu biureta e pipete soluţia de 
sulfit astfel încît iodul să rămînă in exces. Se retitreari 


exoesul de iod st o soluţie de tiosulfat de sodiu de titru ou 


nosout pînă ia culoarea gal ben desohis. Se adaugă 5 ml soluția 


as amidon si se continué titrarea pini la decolereres solutiei. 


= 


Celoulul rezultatelor. 
Conţinutul procentual de 8s din sulfitul analisat se 


caloulează ou relaţia: 


basa j 72 ! 32. 


(126,904 248,2 | A. es 


ie xg 
71 * titrul soluţiei de 10d (e/a). 

E z volumul de se Jay de 10 lua? pentra o determinare 
(m1). 
titrul elan e de tiosulfat de adiu: (era). 
= volumul de soluţie de tiosulfat de sodiu utilizat 


* 
u 


05x 
m 
H 
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la titrarea excesului de iod (ml). 


volumul de soluţie de sulfit lust fni Luaz pentru a 


B. = 
j determinare (n1). 
Y = volumul balonului cotat in care s-a pregátit ung 
‘de analizat (ml). | P 
A'= cantitatea de substanță de analizat dizolvată $n 


volumul V (m1). 


Observaţie. In mod analpg se determină continutal de 50, 


în gaze. Se trece un volum determinat de gaz printr-o solutie 
de 10d titrată, astfel încît ioâul să rămînă în exces, apoi se 
titreazá excesul de iod ou o soluție titrată de tiosulfat,eum 
S-E arătat mai sus. | ea Py 
„Determinarea aoidului sulfuros şi a acidului sulfurie 


din amestecul lor (vezi p. 149 ): | 


LI 


3.15. ANALIZA FENOLULUI LIBER CONTINUT IN PENOPLASTE.. 
| | Fenoplastele contin o anumitá cantitate de fenol liber 
care poate fi determinat prin diferite metodo: iodometrio,. 
bromometric; eto. E 


Dozarea cantisstivs" a fenolului i prin 26í0da 55 


Prinoipiu metodei. 
In metoda bromometricá bromul se dich án mediul acid 


LI 


sk reactia: 
Ero + SEBE + 38,80, + EN + "T + $Br5 
O parte din brom reacționează cu fenolul formind tribren- 
fenol iar exoesul se titrează ou tiosulfat: —— > | 
Au 100 reactiile: a HER peat” E | 


0 


+ BBR, = Ee 
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Mab cannes Ex 25 | a i 
Ue-noleacyile renvită că mass schivaLenté a fenolului este 


93845 cU s pasea parie din mone noleoularé şi anume 15,6. 


După co reactia a avut Ice, ne adaugă iodură de potasiu, 


Are leo roustin: 
bea + PKI z KBr + l5 
| Apoi, Lodul pus în libertate se titrează ca o solutie 
vitrată de tiosulfat; 7725 i 
I4 + ace, = 2NaI + Haas 0g 
Modul de lucra. "d | 
G probs de 10. E ras ink se dizolvă in &0-50 ml alecol p 
30-96% si se nonce spot. într-un balon de antrenare cu 250 ml 
apă. deii ens 


Se forneazk 0 eulsie care se | antrenează ou vapori de 


Sp. Distilatul se oulege pind nu mai conţine urne de fenol 


(se culege 0 mică cantitate ain distilat într-o eprubetă, se 
adaugă clorură rerick soluție 10-1551 în „prezenţa fenolului 
se obţine : eoloratie violetă). | ; 

Distilatul se dilueazk apoi. atrum flacon cotat de 1 


Litre cu apă distilată. ee, i 
10 ml din soluţia obţinută se: introduo într-un balom ca 


dop șlefuit, se adaugă 50 ml dintr-o solutie de bromură si 


bromat de potasiu (7 g KBr şi 1,667 g KBr, în 1000 ml apă). 


‘Se adaugă apoi 15 ml acid sulfuric 50%, se acoperă flaconul 


repede ou dopul și ge agită puternio amestecul. 

` După 15 minute se adaugă la amestecul de mai sus 10-15 
ml soluție 10% iodură de potasiu. Amesteoul se agită, se lasă 
10-15 minute şi apoi iodul pus în libertate se vi trează ou s0= 


Late 0,1 N tiosulfat de sodiu pînă la culoare galben desohis, 


se adaugă amidon gi se titreazá pînă le decolorare (în vasul 
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de titrare se găseşte preoipitatul alb-gălbui de tribromfene2), 2 
Paralel, în aceleaşi conditii, se face o probă oarbă fn 


dare se introduc aceeași reactivi, in aceeasi cantitate, dar 


E] 
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mu se introduce solutia cu fenoi. 


Selen rezultatelor» 
Conținutul prooentual de fenol liber din féxóplástk ae a 


esloulează ou ajutorul formulei: 

(a 24 * na) · 1. 15,6 e y. 100 
Fenol $ = —————— 
in care: is. ! — 
34 = volumul de solutie de tiosulfat de sodiu folosit $ 


pentru titrarea probei mar tor (a). 


Bo = volumul de soluţie de tiosulfat de sodiu pentra 
| “titrarea probei de fenol. (m1). par i rc. w 
nar de soluție fenolică luat pentru o titrare E d * 
Len) ** VVV ž 
T = titrul soluției de tiosulfat- (S/) 5 
A = cantitatea de raging luată în lucru (e). 


|. €» = volumul flaconului cotat (21). 


Observaţie. Dacă la prima titrare. volumul de 3 


folosit este apropiat de volumul necesar pentru titrarea probei 
oarbe, se măreşte volumul de soluție cu fenol astfel, încît la . 
titrere să se folosească 20-25 m) soluţie de tionulfat. ` 


IV.4. VOLUMETRIA PRIN REACTII OU FORMARE DE COMP 28 um 
Generalități. Soe ap eee. îi F 
P 


Metodele care foloeseso reacţii cu formare de conpleog! sa: 


pot împărţi în două mari grupet 2 > > o 0 2o00 Meu 0 i | : 
1. metode oare rolesese renotit ou formare $n trepte a 


„ eonpleogilor 21 ; 


~ 197 = 


^ 3 : 
=. metode oare folosena reacţii in oare complecsii nu se 


formeszà în trepte. 


Ketodele primei grupe formează un oBpitol numit de obioei 


gomplexometrie, iar metodele celei de a doua grupe formează 
espitelul ghelatometrie say gomplexonometrie. 
Yolumetris prin reacţii ou formarea în trepte a complag- 


Siler. Un astfel de exemplu este reaoția următoare: 
20N7 + Ag" = [Ag ( 
Acest tip de reacții este folosit la titrarea direotí n 
soluției unui adend enionio ou soluția unui cation. 
Alt tip de reacție cu formare de compleoşi cE trepte 
este de exemplu: | 
niet + Cam, = — > [mqm 3) XI" 


In felul acesta peti dna este trecut într-un Smior mai 
putin stabii, de obicei colorat, care apoi o un adend anionis 


este i: at într-un Prin mai stabil, după ix 
|Ei(NE ee y xao = (icm, 1^ (+ ANE, 


Pentru oa 9 nis cu formare de complex să poată fi 


stilizată în analiza volumetrică trebuie ca stabilitatea o 
plezului format la punctul de eohivalenta să fie suficient de 
mere, deoarece numai astfel virajul indioatorului folosit va 
fi net sí ugor de observat. | ' 

Le titrarea directă a solutiel unui adend ou soluția 
unai cation ,dupé punotul de eohivalent&, oomplexul format fie 
că este descompus de excesul de cation, ou formarea unui pre- 
| oipitat, de exemplar 
3 | luer, a ai I = anst | 
poe că bete preoipitet de exoesul de cation, o in l 


Scanned with OK EN Scanner 


— 198 — 
[ecan T" + Ag” 48 isca] o 


In timpul titrürii;la adăugarea soluției de. cation, apare 
un precipitat care dispare ugor la agitarea soluţiei, aceasta 
devenind limpede. La sfîrșitul titrării se formează o opales— 
oență oare nu mai dispare chiar după agitare suficient de in 


delungaţă şi care marchează punotul final al titzării, 


In unele cazuri se foloseso indicatori care au exoesul de 


Resor produo o schimbare a culorii soluţiei titrate, 
Metodele volumetrice. bazate pe formarea de compleesi tn 
trepte. permit dozarea cianurilor, folosind AgBNO;, fără indica- 


tor sau cu indicator difenilcarbazona; dozarea 1 te- 


—— | 


losinà FeCl, ca reactiv si KSCN 02 indicator; dozarea, lodurilor 
folosind 0 sare merouricá ca reactiv, fără indicator, 


Polosind o soluţie titrată de cianură alcalină ; se pet 
Secu: Ag*, Cu^*, ene | L127“, "Qo 2+ 


Sb, Bi?* 


? ° esr n E | 
Cu 9 soluţie titrată de fluorură alcalină Se poate dosa - 
Yolumetzia prin reactii în care complexul pu se formează 
în trepte, (chelatometria, compiexpnoitetria). Complecsii for- ; 
sapa prin efectul de ohelatizare sint foarte stabili, dar was. 
. dintre ei sint foarte sensibili la aofiunea ionilor de E f a: 
Cheleti foarte stabili $i putin sensibili la acţiunea 
ionilor de H* se pot obţine cu adenzi care pot functiona şi sa 
acizi, ou condiția de a nu fi acizi prea slabi. Pentru a fi 


solubili, aceşti chelati trebuie să fie eleatroliţi cu añionul | 


complex. Adenzii care indepliness oondijiile arătate provin de. | 


is unii acizi, denumiți complexoni, - Ern 
‘Complexonii sînt acizi briefe ec zii. cel n 


Cu o soluţie titrată de iodură a . eee 
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* 33 : peren N 
ee nf 
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| In ultima vrene s-au sintetizat numeroşi oomplexoni oare e, 
se deosebeso prin struotură şi proprietăți gi care dau oomple- 
xonaji Coomplecsi intérni,:chelayi) de diferite stabilitÁti. 
Dintre aceştia mai „Maui în praotioa NOS sínt urmá- 
torii: | 


| Acidul ees care se e meten si H,X si se nū- 
meste si o ———— T. Are următoarea formă structurală: 
on -o⁰ | | 
— CHA-OO0H - 
QH4-COOR - 


y^ 


Acidul liber este greu solubil în apă, dar sarea sa mano- 
sodică NaHAX este solubilă, Cu metalele bivalente formeazá com- 


plexonsti, conform reacției: 


oma" a? A ont 


şi care ar avea următoarea structură: 9 Pi 
CH Hs ee T. — 
0 Dtm a vue N 
i. MU SA BA 
C >» CH, — . M—~-H0 
S 7 
- 0 AN, Cl e 


Cu metalele trivalente formează oomplexonati, oonform 
rebel: | 


ner + Wt uuum MX ah 


" şi care ar aves următoarea structură: 


d 


Agidul etilen-dianino-tetrascetio, | se notează oa. T et 


se mai nunește gomplexon II. Fiind grev: solubil în apă,se felon 


seste mai mult sarea sa disodică Nagi care se mai numeste | 


omplexon LL versen, trilon B, 'chelaton; titripler, + seoves- — 


Acin Mber are următoarea toraulă structural’: 34 und 


Cu metalele bivalente, atit sonplexonal ` 11 eit SUY comple 


zonul III formează oonplexonaţi conform renoyiet: v 


ar + ue -— tamm it, (mme 


si care ar. avea următoarea. struoturäs 


@ 
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Cu metalele trivalente se formează complexonati după 
` reaaţiai | | | x 
EX ie a 5 MY^ + 2nt 


Y care ar avea următoarea struoturd: : ii 
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TM Strueturs spaţială este 
2: E în fig.21 Qt =H). 

i 411 complexoni asenănă- 
e ou cei | prezentaţi mai sus, 
| J sînt: acidul 1,2 = ciclohexas— 
galenino-tetraacetie (se notes 
să cu H,T), acidul éietileter- 
 Sienino-tetrascetio (se notea- 
shi ou H aD) 91 acidul etilen- 
glicol big (-eninoetileter) ~ N, N? — tatraacetic (se notează 


Fig. 21. 


cz E). In general 401211 liberi sînt greu solubili în apă dar 
^ sărurile lor disodice sînt solubile in apă. | 
Dintre complexonii amintiţi, oomplexonul III are o intre- 
à budnțaro extrem de largë in toate domeniile ohini ei analitice. 
Pentru sesizarea 88 titrării, în volumetria st 


. 202 = 


“gemplexoni s se folosesc indicatori metalici» La. introducerea A 
unui asemenea indicator în soluţia unui. cation are loc reacţia: - 
gM + I == MI 
In timpul titrürii are loo reaoţia de titrars: 
M+ Z = WZ 
"Apoi oomplexonul reacţionează cu moleculele MI: 
| MI + 2 =M2+ T 

Deci culoarea se va schimba de la des caracteristioh mo- 
lecelelor MI la cea caracteristică indicatorului liber I. | 

Pentru oa indicatorul să funcționeze oa atare este nece- 
sar ca, in condițiile de luern, stabilitatea complexului ur să 
fie mult mai mică decît stabilitatea complexonatului MZ care 
rezultá prin titrare (cel putin de 10" ori) iar viteza de for- 
mare & moleculelor MI cât și cea dintre HI si Z să fie foarte - 
mere. ^ | 

Unii indicatori complexonometrici sint si indicatori de 
pH. Unii oomplecsi ai indicatorilor cu ionii isi schimbă ou- 
losrea in functie de pH. Din reactia de formare a complexona- 
£ilor rezultă totdeauna ioni H'. Din aceste motive, în titri- 
metria complexonometrică este necesar să se lucreze la pH prace 


tic: constant, folosind solutii tampon. 


4.2. Dintre cei mal folosiţi indicatori complexononetrici, 
gitém urnkbori 4: 


— Negrul criogrom T gau Erio T se noten ou ner a are 


, eee een 


OH OH 
r£ b. 
aon | PUT 
| E : 
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Formează complecși au diferiţi cationi (Mg2*, da, 


- $n popas: de 1:1 după r a,: 


| M^ „ Hal" x MIT + 28” 
sau sompleesi în proporție de 1:2 (eu zu?“, cot, Mg^*) dupa 
resotia: 
* PRI" == MEI”) + 2H* 


sau în proporție de 1:3 ou ue (la pH = 11,70) si ca (ia 


pH = 12,40). 


Struotura unui chelat ou un metal bivalent este Urmă- 


teares: 


La pH = 7-11 indicatorul ca state este colorat in elbas- 


tru isr BE EON conpleogilor de forma KT cu Mg^* í d — 


zu“, ode“, Ag, cort, m, cue „Pb „1 „res“ eto, 
este roşie. . | ag ge ră, e 

In solufie ous ne este prea stabil gi de aceea, fie 
se foloseşte o soluţie proaspătă (de maximum 2 zile), fie se 
face un amestec prin nedarare intimă cu NaCl sau NaNO, în pro- 
portie 1 parte indicator: 500 parti sare, din oare se foloses- 
te o cantitate astfel încît soluţia si se coloraze suficient 
In rogu (in soluţie de cationi) sau in albastru (în soluţia 


de conplexoni) + 
 Bolu$ia de 41001 izopropilio (de 99%) este stabilă oite- 


va luni de zile; 
| Hurezi dul, este sarea de amoniu a &oidului purpuric, s 


notează sa E aT. 1 ere ;ormütosrea struoturái . 
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Fornsact conpleogi in e sala 1:1, adio de forma MEI” 
cu Nict =e la pH = 9), Cu? (por tool la pH : = 9), Ca2+ 
(roşu) eto. | ' 

Solutia indicatorului este colorată in rogu-violet la 
pH < 9, violet 1a pH = 9-41 gi albastrueviolet la pH > 11 

In soluție apoasă este mult nai nestabil decît Erio T 5i 
de aceea se foloseşte numai în amestec de. d paste, indicator: 
100 parti NaCl sau zahăr praf, . | 

Dintre ceilalți indicatori cozplexononetrioi emintiz: 
acidul sulfosalioio, tironul, vieletul de pirocateshină, E= 
lein-complexonul, fluoreacein-oomplexonul (oslaeine), piriăit e 

. agonaftolul (PAN), ditizona eto. 

Prin titrare directi ou compexon on condiții determinate 
de pH si cu indicator i potriviţi se pot doza. complexonometric 
foarte mulți cationi (Mg^*, Ca?*, Au? tou AS Poet, nen, 
"ur 1127, 0 „ a3", pitt Feet eto.) sau amesteourl de catieni. 

In unele cazuri este mai indicat să se trateze soluţia ae 
analizat ou un exces de oomplexon, apoi să se ti treze exoesul 
cu o golutie titrată de 1880, de Zn80, sau de MnSO,, + Acest = 
preoedeu este vocomandabil atunai cînd pentru titrarea direată 


nu există un indigator potrivit sau reactia direotă are loc ct. 2 
© viteză prea mică, In felul această Be pot doga if, 0% 
poe, 115*, Bim, pe, or“, miU, oe ebe. RT 9 


Hu putem epuiza 104 toate poatbilitățile ae dosare pe: 
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sare le oferă folosirea complexonilor în în analiza volumetrică. 


ò Pentra o trecere în revistă a acestor posibilități 8e poate 
consulta "Chimie 


—- 
Y 


analitică cantitativă, Volumetria” de C. L- 


teanu, Bd. dl daa bio- și pedagogică, Bucuresti, 1964. 


4.3. ti rare prin reacții ou formar de compl 


| xonati. 
“Dacă considerăm că se titrează un ion netalio (notat ou 
He) cu un complexon (notat au Z), are 100 reacţia: 


He + Z z= MeZ. 


-0 parte din complexonatul foraat sate disociat şi, apli- 


o d legea acţiunii maneta se obţine: | 
| (ez) | Y. [e] | 21 
E = - 
ml Ie. 


E, 81 E, reprezintă constantele de stabilitate si res- 


pectiy nestabilitate ale oonplexonatului. Se vede ngor că: 


at 
Pînă in momentul echivalentei, concentratia 49 184 Me 
se poate calcula Find seama de concentraţia sa iniţială Cy, 
de gradul de avansare a titririi e , de volumul initial al so- 
iujiei Ys gi de volumul soluţiei în momentul considerat, Yo: 


Ry | 1008 
[Mel 0. QD: E pie = - leg [Me]. 
. | 24 
De exemplu, la titrarea a 50 ml soluție 0, 1 M de ion Ca 
" cu complexon pind la un grad de avansare a titrürii de 99, - 
l dacă volunul final este de 75 ml, concentraţia ionului Ca2* 
: este de: | | | | 
| TID A (o = 0 1 — Ad i Kun = 6,67.10 2 ioni g/l 
is t vasa 400 75 
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| plea ud, 17 "m 
t eohivalent? concentratia nul ul Ae data aged Gu con. 
centra;ia o035lexonuibi Zi 
ixo] = [ Z) 


. inleouinA |3] in expresia oonstaiivei da neztabilitate 


i rezolvind : Su raport su [Re]! g% obiinei 
7 


1 
quer a N Ea" Tem $a caro v [nez]. = cs — 
Atel, pentru. able de mai eus, „dacă se titreazž eu 


complezon IIR 


[za I 1031,04: Ex 15 av ion m gi bo-, l 


8 Pd 
După TO mental ‘scubvalentot se poete aloata consentraşia 
Gable Gaul în exce By -valoarea obținut ba se "introduce in ex= 


presia constantei de nestabilitate gi se. onov. în raport r 


[e] în. suocesiunea convenabilă. Dăcă concentrația sclugiei - 


de coapiezon | este dice d atunci pentru un grad de avansare a ti- | 


Xa ad „ 
| VF 


| [2) 
| Agtfel, pentru exemplul de 
celelalte valori renn ind aproxina- 
vierinii de 100,15, 


mai sus, mn | concentrate 


complexonului este D; 2 My 


giv aceleasi, î 91 ‘la un grad de avansare a 


von aveai | | an ' 
| 0a2* ] = 3,107}? — z 107 -3 este) 
, " | 
100 7 
i . pCa = B. 


TOR. 
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— EC Foarte a aproape de punota) de tenen i, aici 31 


după: acesta, trebuie ţinut Beama Gi de faptul of oonoentraţiâ- 


le ionul ui Ne netitrat sau 3 în exces, ajung de acelagi ordin 


de mărime ou concentrațiile aceloraşi loni provenind din diso- le! 
oierea complexonatului Şi deci, înainte de echival ent: 


* 
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(Me] total [mo] ne&itrag le] MeZ 
iar după echivalență: m. | 


115 


| z] 1 [ey Nez 


Pentru calcule mai exacte, trebuie să se folosească 


IE } total ~ 


aceste valori, De asemenea trebuie să se Finz seama de influen- 
va pH-ului asupra constantei de nestabilitate a complexcaatalui + 


Cu valorile pie calculate se construieşte curba de titrare 
care are forma din fig.18(p.98) curba plink. : oh 

in mod analog se oaloulează Me pentru cazul aînă © so- 
iutie de complexon : se titrează oa | soleta de ien Mee 


P" 4. Pre araren unei soluti ii titrate de oom lexón III. 


EL In cazul în care complexonul 111 este suficient de 
pur soluția se prepară ointărinā la balanţa analitică o canti- 
tate de sare necesara preparării anei soluții 0 0 Me : 

Soluţiile mai diluate de 0, o1 M, îşi modifică conoentra- 


ia în timp dao se Denen în vase de sticl& "moale" datori- 
tă c din stiolă, ^. | | 
Soluţiile mai concentrate aint stabile, dar se recomandă 
totugi oa ahi ky în oare se va păstra soluția să fie ţinută 
cîteva ore cu o &olutio fierbinte de complexon YII. 
Pentru a prepara 1000 ml soluție 0,05 M de complexon III 
8e ofntüreso 1a balanța analitică 18,612 g mare disodted. 
p B mts (Aae. 2H,0 = 372,25 ) T = 0,01861 g/ml 


. P. Când ccnplexonul IYI nu este sufiaient de pur, se 
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prepară o soluţie aproximativ 0,05 M căreia 1 se stabileste 
 titrul on ajutorul unei substante etalon: M8S0,j-7H50,Mg(10, ),. 


O. | 


se băzează pe proprietatea complexonului III (sarea disocică 


a acidului etilendianino-tetraacetic) de a forma complecsi cu | 


8 conforn reacţiilor: 


— 


1,47. 105 


ugt + 5 8 — — 1812 + ont — 


5,01.10}9 


"n 


EA +a e cay?" + 2g* gay? 


l Dintre indicatorii oei mai folosiţi le Geterninarea Son- 


plexononetrică A cat gi 182 sant eriocrom negru T şi murexidal 


Exioorom ne T. formează chelato-compleosi de culoare 


2+ Bee oe ae eS 


roşie, atît ou Ca^" cit gi ov Mg 
nee (oa? HER) | 4 LI == == ner + ont 


fer 2.75. 1075 Koar = 6,92 j av 


Ta sfîrşitul titrarii, după adăugarea cantităţii echive= 
Yente de m. în sigle ine se 8 11ber BS colorat 
ESI: | ; | ! 

| Mel + a — oe HI + +e 


Stabilitatea complexonatilor de Ca? + gi Mg^" soade mult 


odată au scăderea pH-ului ase încît... dozarea acestor ioni se 
face la pH = 10, ceea oe se realizează ou o soluție tanpon 
(NE,Cl + N. Ee 

| 2+ 


Murexidul, soia dă: ou ionul Oa^" un complex relativ | 


stabil de culoare roşie în mediu puternic aloalin (pH = 15). ! 


2+ iais | 
Ca? + HI". ue + 2 | 


4.5.Dozarea oomplexonometricá o caloiului şi magneziului, 


Determinarea complexonometrici a ionilor de cas“ gi ug 
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La sfîrşitul titrăril, in soluție se gásegte liber anio- 
nul colorat: | | : 
CaH I" + ară” t HAL” + Car?" 
rogu violet 
In aceste condiții Mg^' nu formeazá complex ov mure~ 
xidul. m 5 
Pe baza comportării faţă de cei doi indicatori se trage 
concluzia că se poate determina Ca^* prin titrare cu o soluţie 
de complexon III de titru cunosout in prezenta de murexid la 
“pH = 15, iar suma Ca et si Met in prezenţă de eriocrom negru 
T, la pH = 10. | „ | 
In mediu puternic alcalin (oa = 1, oantătăţine aici 
de Mg?* nu precipita del Oo sau. după un timp îndelungat, 


In astfel de condiţii ca? 'se poate determina suficient ü 
de exact. Dacă în: soluţie ug?* se găseşte într-o canti tate mai 


mare, rezultatele obţinute pot fi cu cîteva procente mai scă- 


zute datoritá copreoipitării lui. cu us. Pentru a evita 
aceasta, se adaugă zaharoză sau aoia | tartric si olerhlarat de 
Idroxi lang. 
Modul de lnoru. pl eră TuS Laina 
Din soluţia substanţei de analizat se măsoară pentru | 
fiecare determinare un volum care să necesite la titrare apro- 
ximativ 2 ml soluţie O, 05 M de a LLL. 


Determinarea Ca^* in prezenţă de Mg^*., 


Se adaugă la proba măsurată 1 ml soluţie de NaOH si se 


dilueezé le aproximativ 10 ml. Se introduce murexid pink oe 


soluția devine rogie. 


Se titreszá ou o soluţie de oomnlexon III de titra u- 


^, mnoscut din miorobiuretă pind la sohimbarea culorii în violete 
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Determinarea sumei AE + cat, | 3 


^ Intr-o altă probă ce conţine aceleaşi cani tay de cas; 
şi ug, se adaugé 2 ml solotie tampon (70 g NH aC 1si570m E 3 
soluţie RE, cu à = 0,9 pentru un litru) si o mică cantitate de să 


eren, -negru T pînă soluţia se colorează în roze U 


E 
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se titreazi cu o soluţie de oomplexon IIT pind la inei | © 
culorii la albastru. sien | | 


Caloulul rezoltatelor i 


ZEE 
es 


da % ic 100 


DIEA mee) 28 ne 
372, 25 a ART DO S ANE ix DART 2 


titrul soluției de Sc ieri. III (graye i P, bs a d 


H » 
n 


| Dy = volumul de soluție de complexon III folosit la de- HS 2 
E i “terminarea Ca 2+ (ml). TE 15 85 . Vu TS E 
2 2 = volumul de soluție de complexon. III folosit la de- ; 


ere terminarea O aft + 2+ (m1). | 
45 = cantitatea de — de analizat din soluția: ti- E 


ae Observa ii. pe ee ey v: | | 
E Dacă in solutie ug?* ze > găsește intr-o cantitate nai a i 


Gr 2* 182. ith 
| mare, după oe s-u determinat suma Ca” + ig „ 8e preoip i 
ups filtrare. a 


ca?“ sub al ferite forme (CaC0;, "Caso 5! caro) gi a F i 
: se determing Mg 27 în. filtrat, la pH 10, în prezenţă de er o E i 


inc ! 
~ Ca 2+ 81 ug pot. fi determinaţi în acceaşi soluție | " 

moâul următor: i pete apte PU | m dr 
Se debernink med Ca” at 1a pit 15 ou | conplexon OE, a 


o cidnlare | 
prezenţă de marexid+ Apoi se | distruge norexidol prin ac 


A 


— — MÀ — 2 ů—P̃n³il K˖R e T e eee oe ee FA STS WT SAU 


= ell = 


slabă (i Snoklzire uşoară pînă la deoolorarea soluţiei, Se neu- 


vralizează cu NaOH, se aduoe la pH 10 ou soluție tampon amonia- 
cală şi se titrează Mg^" în prezenţă de erioorom negru T. 


4.6. Analiza minereurilor de zino gi plumb gonplexonometrig. 
După Amin si Farah 'analiza acestor minereuri reprezintă un 


exemplu de analiză conplexonometrioá aproape oompletá, 
Sohema de analiză este următoarea: 


Proba + H480, + HCL 


oL Rezidiul A? 


` Filtratul A 


” Pribil R. 5 
în chimia analitică 
(traducere din cehă), 


nm, Fe, Al, Un, Mg) „(340 p P1604, Ga 
| 5 ate  Xxtrdotie cu acetat de 
 TRA-A400 de, B amoniu şi preoipitare ou 
este — - tioacetamidă 
Elutie cu “Blutie ou SEET : 

BCl 2n pro si s, . Preoipitatul G Filtratul G 
Eluatul B ——  EluatulO C Titrare ou — Titrare ou 
Te, AI , us) (Zn): 700 complexon ^ ^ oomplexon 

| i naasa 93 
l complexon | — i; 
Precipitare cu x usse o 
-  eupferon eue guy i 
B vocero. itrere ou 

„ eomplexon 

ee la yu 
Pe505 Preoipitare 

| tioscetanidi 


regăsim F 


Titrare ou 


Ed. tebpic,Buo -1961 
p. 286 aomplexon 
Filtratul F 
(Mg) > 
Titrare ou 


complexon 
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DOZAREA DOZAREA SUBSTANTELOR ORGANICE — _ COMPIEZONOIETRTO. e ow. 


Complexonometric, prin metode direote sau indirecte, Sars . 2 
lîngă cationi $i anioni anorganici, se pot doza 91 o serie de | $ 
substanțe organice: ~ dioximele, hidrazida izoniootinio, es- ae 
teri, aminoacizi, săruri cuaternare de amoniu, nitro- gi: 4 
nitroso-derivati, aldehide, oun EE gi deri. | 
vatii eto. | n | 5 

a) Dozarea aminoacizilor după reactia ou T (B. 
Buds insky, 1957). Soluției aninonoidului i se adaugă 0 suspen- 
sie proaspát souturata de fosfat de cupru. Se scutură bine 12 
minute, apoi se lasă 5 minute si se centrifugheazá 2 minute. 

Din soluţia limpede de deasupra se pipetează 3-10 ml, se TEE 
gi 1 ml HCl şi 3 picături PAN (soluţie etalonicá is. Se - 
trează ouprul ou oomplexon III 107? m pînă la virajul culorii 


dd 


de la rosu-violet la galben-verzui. 


Au loc următoarele reacții: 


O-C-OH 0-0-0 1200 că 
ae | < , pers 
Cu. (PO,) + 6 =3 l Ou + 2POZ- + 6H’ 
Re N ea 
ns agen 
2 
„ „„ 


- ONE, 
+ ay T": + 2H. i ge Pr, hd à 
b) Metode bazate pe interacțiunea îi ed ou metalele sau 4 


au complexonatii metalelor. 
1) Jupes unor nitro- ai nitrosoderivats 0. Boah inet, 


B 
— 
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D GOLUVLOS metanolice cara conține aproximativ 0,0 mvali 
 Substantá i se adaugă (la reae) 5 role de oadmiu metalic „apoi 


se îndepărtează aerul ou un ouront de © 2" Se adaugă 5 ml HOL 


6 3071 di 
^10 “m, se inohide imediat flaconul gi 5o souturá 60 minute. 


Are loo următoarea roaotie: 
* i 4 
R = NO, + 30d + GH* = R - NH, + 30 + 2520, 
respectiv n 
R = NO g*. " 
+ 20d + WHY = R - NH, + 20a°* + 10. 
3e sooate dopul si se toarnă cit mai repede soluţia de deasupra 


foiţelor de cadmiu. Se spalá de. 3 ori ou apă, se neutralizează 


soluţia ou NaOH, apoi se aduce la pH-10 cu vapors RH,Cl * HH, OF 


Si se titreaza ca?* rezultat prin reducerea | | nitre-, respectiy 
nitrosoderivatului, ou complexon III 5.10 - B, in prezentá de 
erio T, pînă la virajul culorii de la roşu la albastru. 

| Se execută si o probă in alb, iar oonsumul de compleron 
III astfel stabilit se soade din 1 volumui. folosit de determina- 
rea respectivă. | oath 5 A e 

Prin această metodă ee 37 nitrometanul, 

nitroetanul, nitrociclohexanul, nitrobenzenul, A-nitrotolüenul, 
2-nitrofenolul, acidul 4-nitrobezoic, oloramfenibolul, l-ni- 
trozo- 2-naftolul, nitrozobenzenul eto. | l 


2) Dozarea aldehidelor, hidroxilaminei, hidrazinei şi 
áerivetilor săi prin oxidarea çu HgY^". Aldehidele sint oxidate 


de complexonatul merouria după reacţia: 

R = CHO + HgY^- + 30 = R - 000” + Yi” + Hg + 28,0 
iar hidroxilamina, hidrazina şi derivații săi siot oxidati 
după reacţia 

 2NESOH + 2HgY^" „0 = N40 + ay” + 2Hg + 51,0, 


respectiv. 


R - NR - NH, + nb. HOH = 1 + ROH + 21 + 2Hg + 30. 
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Se lucrează în modul Saber Substanţa. cintárith, cores- 
punzătoare la 0,2-0,4 mvali aldehidà, respeotiv: hidroxilaming ` 


sau 0, 1-0,2 mvali hiârazină sau derivat de hidrazină, 


nat merourio 107 ml m (pentru preparare C.Liteanu, Volumetrie, 
ed.Y-a, 1969, p.620) şi n ml KOH 10 m după oum urmează: 5 pen- 
tru aldehida forniok, .1,5 pentru d-gluoozá, d-galactozá, malto- 
ză si laotoză, 5 pentru aldehida benzoiocă, 0,2 pentru clorhi- 
drat. de hidroxilaminá, 5 pentru sulfat de hiârazină, hidrazida | 
izoniocotinică şi semicarbazidă şi 2 pentru fenilhidrazini. Se 
“agită la 20-2596, 60 minute pentru aldehide, 15 minute pentro 
hidroxilamina si fenilhiârazină, 30 minute pentru sulfat de 
hidrazină, 60 minute pentru semicarbazidd şi 90 minute pentru . 
hidrazida izonicotinicá. In continuare se dilueazá cu 50 ml 
apă, se adaugă 50 mg amesteo 1:100 de albastru de metiltinol 
cu ENO, şi HNO; 10 m pînă la trecerea culorii soluţiei de la E 
albastru la galben.Se mai adauga acum lg urotropină şi se ti- 
treazá complexonul III, rezultat prin reducerea complexonatu- 
lui merouric, ou o soluție de Pb(NO 325-1077 m, pind la trece- 
rea culorii de la galben la albastru. Este hacar săi mé exes 
cute si o probă in alb; uraiad să se soadă Fieni din solutia 
de Poet, astfel stabilit, din volumul folosit la determinarea 
respeotivá. : "Y AR En USED | 

IV.5. Yolumetria prin reacții de precipitare. 

5.1. Generalități 

dene Vk parte a volumetriei reunogte metodele care se 
bazează pe reaotii cu formare de precipitate in speoial ale 
ionului Ag*, oa de exemplu: | | 

Ag" + 01” = AgCl 


In afara sărurilor de argint, pentru alte metode volume | 


86 458518 
vă sau se suspendá in 10 ml apă, se adaugă apoi 10 ml complexe 


te 


Se 
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trice bazate pe reacţii au formare de precipitate se foloseso 


Şi alte săruri. Astfel ou soluții de azotat sau acetat de plumb 


se pot doza ionii Sof", vo + Tonul. o ae mai poate doza prin 
titrare cu (00% 3 sau ou MgOl,. 

Tot prin reaoţii do preoipitare se pot doza oationiiiAg" 
(prin titrare cu oloruri, ou bromuri, ou ioduri sau ou tiooiana- 
$i), Za^*, B1?* gi Ppt (prin titrare ou ferooianură de potasin), 
Ba?* (prin titrare ou sulfați), cus“, za?*, cas“, nat, C2. 
(prin tratare cu piridină si tiooianat în exoes, aceasta fiind 
&poi titrat ou AgNO, ) etc. 

Pentru oa o Lo ou erna de precipitat să poatá fi 
folosită în volumetrie este necesar oa solubilitatea precipita- 
tului să fie oit mai mică, în jurul punotului de echivalență 
să aibă loc o variaţie mare a concentrației ionului ou care se 
face titrarea sau a ionului care se precipită, viteza reacției . 
de precipitare să fie mare, preoipitatul obținut să aibă o oo 
pozitie bine determinată şi sfîrgitul titrării să fie pus uşor 
în evidenţă, Dacă aceste condiţii nu sînt îndeplinite, titra- 
rea se face cu erori care pot face oa resotia respeotivá să 
devină inutilizabilă în volumetrie. 

In cele ce urmează ne vom referi la metodele volumetrice. 
care foloseso reacţii ou formare de precipitate ale ionului Amt. 
Aceste metode sînt reunite în partea volumetriei numită argen- 
tometris. | 

Prin metode argentometrioe se pot doza ionii Cl" (metodi 
ou ces mai mare importanță praotioá), Br”, IT, SCN, CN, poz”, 

4 precum şi piperazina şi hidrazida izoniootiniocá. 

„Pentru sesizarea gfirgitului titrării, în enten 

există diferite metode: 
| - observarea momentului oInd încetează tórdaxéa: Gui aids 


Scanned with OKEN Scanner 


m 216 - 


e (metoda Gay-Lussáo) | 


~ folosirea oa indicator a K50r40 4: care in soluție neu- 


tr ou ionii de Agt în exoes formează un precipitat rogu-oürá- 
miziu (metoda Mohr); 

~ folosirea indioatorilor de adsorbtie, în special flus- 
resoeina ` şi eezina (metoda rag ans); 

- folosirea oa indicator a ionului Fes“ (la et tvarves 
exoesului de AgNO, ou SON”) oare ou ionii Sch în exoes produce 
colorarea in roşu a soluţiei prin formarea ionului Pe(Scn)°* 
(metoda Volhard). DM | B 

Este evident cá în cazul formării unui precipitat între 
indicator si ionul co care. se titrează, solubilitatea 3 
trebuie să fie mai mare deo t cea a preoipitatului format in E 
arma reacției de: titrare. SIATS fe ES | | 2 

Apariţia. preoipitatului colorat sau a produsului colorat 3 
solubil între indicator şi ionul ou. care se -titreaza, trebuie Z 
să aibă loo la punctul de echivalență sau oft mai aproape de i 
punotul de echivalenta. Pentru aceasta este necesară a 
concentrație a indicatorului în soluţie, respectiv trebuie să 
se introducă o anumită cantitate de indicator la începutul ti- 
trárii. AER B 5 | i TE 

La prezentarea luorărilor practice se va arăta şi calcu- 
1ul cantității de indicator oe trebuie introdus în soluţia de 
titrat, pentru oa schimbarea de culoare să aibă loo la punctul 


c 


de echivalență» 
Aici vom arăta oum se calouleazd diferite punote de pe 
ourba de titrare, reprezentată in ooordonate grad de avansare 
a titrürii - pág. 
Să presupunem of se titreazá V, ml soluție de olorurá cu 


concentrația oj ioni g/l au o soluţie de azotat de argint cu 
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concentrația 95 ioni g/1. Pentru a trasa curba de titrare tre- 
buie calculată concentraţia ionilor de Ag? gi apoi pAg in dife- 
rite momente ale titrürii. | 
| Pind la punctul de echivalență a titrürii concentratia 
ionilor Ag? este cea rezultată din dizolvarea precipitatului. 
' de AgCl, care se găseşte în prezență de ioni O1" netitrati 
încă. Plecind de la expresia produsului đe solubilitate a Agel, 
în dere se înlocuieşte concentratia ionului Cl" ou valoarea ei 
în diferite momente ale titrării, se poate calcula concentraţia 
ionilor de Ag? şi apar pAg, astfel: | 


Pagol = be” | la şi ^ “E 081 g/l. 
5 T 

Concentrația ionilor ci" se dal culoni în funcţie de 
gradul de avansare a titrérii, de concentrația N a so— 
lutiei si de diluarea ei in momentul respectiv. Astfel, la un 
gred de titrare de f z, concentraţie clorurii se micşorează 
datorită precipitării, devenind e: A 3 dacă volumul se- 
lutiei s-a mărit „de la V4 3a Yo, concentratia reală a ionului 
C1" din soluție este si mai misă gi anune, este: 

-100 — f Y; | 


ci] iei 
| 17 100 e A 


Pinînd cont că V. este egal ou volumul initial (VI) la 
care se adaugă volumul de soluţie de azotat de argint şi că 
scoeste, din urnă depinde de gradul de avansare al titrürii si 
de raportul între concentraţia inițială o, a ionului C1” si 


concentrația o a soluției de azotat de argint, se poate sorie: 


0 0 
v v ME AS Be wm V5 a vi + — è bo E 
Ag01 1 100 6, 100 Cy 
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Ter N PERCA 1 — 
M uA aa 1 * 
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gi deci: 
P 
| 1 
le^] = ——— 
| 100 
01 · 


E 


| Astfel, la titrarea a 75 nl soluţie 
soluţie 0,1 N.de AgilO, , pind la 99% NaCl titrat: 


8 1855 : 
| .107 
[as*] = - PE eom 7 1.356 -7 ioni e 


0,03 390-22 — 
m MES 


şi PAG = 6.25. 


In momentul echivalengei concentrația 40nului de Ag? si - 


cea a ionului [x sînt egale. Din produsul de solubilitate, 


p geama de acest fapt se soo : | 


B 1, Lara 1,405 ioni g/i 


els 


gi —"——— "ER | 
Dupá punctul de echivalentii, concentrația ioniler de ast 


Be calculează din valoarea excesului introdus, $inind seama de 


concentrație soluției de azotat de argint şi de diluare, ađloă 


după același raţionament după care s-a caloulat mai sus con- 
centretia ionilor Cl”. In acest oaz, deoareoe diferența 100-f 
ar avea valoare negativă se ia diferența f-100. | | 


1-100 
[agt] = 09 mm ioni g/l. 


"2 


Astfel, pentru exemplul de mai sus, la un grad de avaxea- - 


de NaCl 0,05 ou 0 


0 
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E pag s 3,115. 


: aceste probleme, reoomandám a se oonsulta bibliografia indicată 
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m a: tatrării de 1014: 


101-100 II-A 
bel „ o fay ce 


1004101. = 


- 


loni g/1 


Foarte aproape de punctul de eohivalentà, pentru oaloulul 
exact al valorii pAg trebuie să se ţină seama gi de concentra- 
pia ionilor Ag* si CI” rezultați din dizolvarea preoipitatului 
de AgCl. astfel, pentru exemplul de mai sus; cînd aproximativ 
39,9% din ionul 01- a fost titrat, concentrația ionului C1” rž- 
mas netitrat ajunge aproape de acelaşi ordin de ‘marine cu con- 


centratia ionului ei rezultat din dizoivarea Agel. Deci con- 


centra}ia: totală a ionului ca” "în soluţie este: egală cu suma 
7 concentratiilor ionului C17 metitrat încă a a ionului Cl: pro- 


venit din dizolvarea 4601. E De 
qoi ‘total = der i; metitat + ler 3; amo 


ES punotul de echivalență, la. un exces de aproximativ 


o 91% . ioni Ag ', concentrația totală în ion Ast este mai mare şi 


anume: 


EC 1 = + Ug 


Cele menționate mai sus sint on | atit mai! valabile, cu oit 


| soluția care se titreaza preoum 91 soluţia | de reaotiv sint nai 
| diluate, 


Deoarece, în cadrul acestui manual nu putem trata şi 


^om 


i la zlii iuis manualului 


In mod analog se calculează punatele de pe curba de di- 


ange 8 unei solutii ou ion de Ag* , folosind oa reactiv o solu- 


E fie de olorurk. In acest aaă forma ourbet: de titrare in eee, 
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nate: grad de avansare a titririi - pig, este oes prezentată, 
in fig.18 (curba plină) în timp ce pentru vazul: preoedent, for- 


ma curbei este cea trasată on Linie punotată p.95) .. 


5.2. PREPARAREA SI TITRAREA SOLUTIEI DE AZOTAT DE ARGINI 


Soluţia titrată de AgNO, se foloseşte pentru dozarea 
anionilor si în special a EE cianurilor 31 a tioe 
oianaților. | | 

Pentru Gbr ineres unei soluţii ae AgNO, de 61 ru PEAN 
se poate proceda în mai multe feluri, plecind de 14: 

- argint metalic pur: se cintíregte exact 0 cantitate din 
acesta, în funcție de concentrația şi volumul soluției ce se 
prepară, se âizolvă pria încălzire pe: baie de apă într-un pa- 
har in HNO, ou densitatea 1; 20 lipsit de olor gi se evaporá 
pina aproape de uscare, pentru îndepărtarea completă a oxizi- 
lor de azot rezultați. După răcire, se trece cantitativ cu 
apă distilată într-un flacon. cotat și se aduce la semn; 

- azotat de argint: acesta este impurificat de obicei ct 
argint metalic, substanţe organice eto-, si in plus convine 
apá. De aceea nu este potrivit ca substanță titrimetrica. Dacă 
totuşi se găseste un azotat de argint care să nu conţină decît 

“apă, sé usucă la adăpost de praf, la o temperatură de 150. 2000. 
După récire, se oîntăreşte exact o cantitate în raport cu con- 
centretia 5i volumul soluţiei oare se prepară, se trece osnti- 
tativ, VVV oo bat si se aduce la E 
s enn. ! ed 

Dacă sovindut de argint nu este suficient de pur, se pre- 


pară o soluţie de oonoentrajie in jurul aelel dorite, aintárind | 


 &zotatul ou aproximație 91 solvindu-l într-un velum ae apă ais- 
tilată, a aproximativ ** au volumul. de soluţie oe trebuie pre- 
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. pad Titrul exact al soluției se determină printr-o metodă 
potrivită. Concentratia soluţiei de AO, ne poate miogora ou 
timpul, datorită actiunil luminii 91 a substantelor reduc&toa- 
is din soluţie. De aceea aolutia de AgNO, se păatrează în stig- 


le brune, cu dop glefuit (nu de plută) iar concentrația ei se 
^ verifiok din timp în timps 


Prepararea soluției aproximativ 0,1 N de z + 
Masa echivalentă a Agno, fiind egală numerio ou masa sa 
moleculară, respeotiv 169, a pentru a prepara un litru de 


solutie 0,1 N trebuie să se oíntüreascá 0,1 x 169,888 g Ag8O;. 


Se aîntărese deci, la balanţa tehnică, aproximativ 17 g 4103, 


care se aduc într-o stiolă brună si se dizolvă în apă distilată. 


După disolvare completă, se aduce volumul soluției la un litre 
cu apă distilată, &boi 88 agitá bine pentru. omogenizare. 

Titrarea solutiel de AgNO, « 3 

Este indioat oa titrul soluției de AgNO, să se determine 
prin aceeaşi metodă prin care se face determinarea cu ajutorul 
acestei soluţii, deoarece în felul acesta se compensează erori- 
le sistematice ale metodei. 

Astfel, dacă soluţia de AgNO, se. foloseşte la deteruzina- 
rea halogenurilor in mediu neutru, titrul ei se determina ou 
clorură de sodiu p.a. cu masa echivalentă 58, 4435 sau clorură 
de potasiu p. a. ou masa eohivalentă 74,355. 

Sfirgitul titrării se poate determina prin diferite ne 
coder | |. o 
~ folosind K,OrO, oa indicator (metoda Mehr), 
~ folosind fluoresceina oa indicator de adsarbție (meto- 
án Fajens) etos 
Titrarea soluției de Mg,, felosind X,0r0, ga indicator. 
Soluţia neutră de NaCl, se titreazd ou soluția de AgNO, 
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din biuretă, în prezenta Ka0r04 on indicator. Pind la punotul : " 
de eohivalenjá are 100 reacţia: 


1 
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NaCl + AgNO, = AgOl + NaNO, Saco. = 1» 1,3. 10-5 11711 


ou un exoes de Agno, K50r0, precipită —Ó——" i 8 
cărămiziu, după - Teaotia: | | | i. 

E2010, + 2AgNO, = Ag; OO, + BENO, 81g 00,7 95: 107? moi/1 

Pentru o& preoipitatul de Agar O să se producă în momen- 
vul eohivalentei este necesar oa în soluţie să existe o centi- 
tate determinata de Kzoro, care se calculează astfel; | 

Agel dizolvatá, 8e găsește disociată după uz dacă ; 

Agel — Agt * 1 i RE OAE ; 

In momentul echivelenfei, concentrațiile ionilor ‘igt si 
01” sînt egale: "te 

[agt] = [017 Gi | ME 3 | 

După definiţia proăasalii de solubilitate se poate 5 


P, = ell a] = 1.7. 10 [ast] Be 
De aioi rezultă. că în momentul cohivelented: 


ae “i V Ps (Age Agen) = 2 1,5. 105 ioni g/l 


“Pentru oa precipitatul de Ag. Oro, s sá se formeze, este ne- 


cesar oa: Ag] 2. [ox] = PQ(AgSOxO,) = 1,2. 10712. 


De aici se celouleazá oonoentratia lonilor de oro pen- i 


a 


| p tru oare Agoro, începe să se formeze în momentul echivelenjei: 


12 

10 l | 
| desi A snis = 6,U7.107? ioni 87/1 
|- 4,3. 109 


Pr esupun ind o în momentul echivalentei volumul soluţiei, 
auod de 100 mg. cantitatea de K40r0, din soluţie trebuie să 
f^ uat i T ES y a 
E fie. | oe pee | " 
I 6,57-1072.195,2. „ 0,125 g KpCr0, - 


Dacă se foloseste o soluție de K50r0, de , aceasta can- 
titate se găseşte în 2,5 ml. 


Dar, în porţiunea de soluție unde ajunge soluţia de AgHO,, 
se formează AS OTO. ohiar înainte de momentul echivalentei, 


Însă la agitare acesta este descompus de ionii C17 încă nepre- 


cipitaţi, după reacția: Ag0r0, + 2017 = 2AgOl + cr 
Aproape de momentul echivalentei, cînd concentraţia is- 


nilor de C1” este mică, viteza reaoţiei soade mult 31 de aceea 


trebuie aa soluţia să se agite energic 5-7 secunde după fiecare . 


adăugare de soluţie de Agno, „ avinà in vedere Si faptul cá 9 
parte din ionii Cl sînt adsorbiji de preoipitatul de AgCl. 
Chiar in RUE: condiţii există posibilitatea ca persis- 


tenta culorii datorită cee să aibă 100 înainte de 5 


de echivalență, i... etu Pe 
De aceea este reoonandabil oa | concentrația anilor: crog- 


să fie puţin mai mică decît cea oaloulatá mai inainte, deci sá 


se ia numai 2 nl soluție 75 ae e ooo, , pentru 100 11 | soluţie is 


oerurs às: sodiu. "pentru analiză” pes). nu se iG fo- 


losi ca atare pentru titrarea soluţiei de A, deoarece poa- 


te conţine apă adsorbită datorită nigroscopioităţii. Pentru 
eliminarea apei, olorura de sodiu Pens se incdlseste in cepsu- 
ií sa areuzet de porțelan la 500-600⁰⁰ pînă la greutate cona- 


| tant gi apoi se păstrează în exioator. 


Modul de luoru. 
Soluţia din vasul de titrare, oonținînă 0 15-0, 20 g Naci, 


ge. dilueazá la aproximativ 75 ml ou apă alstilatk, ae tratează 
ou 2 ml soluție 5% E0r0,, $i se vitrează ou soluție de AgNO; 


dintr-o biureţă, agitină continuu şi energio, mal ales spre 


; sfîrşitul vi teării, pint cind snepenaia ; din vasul de titrare 
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D 

c 

c 

8 

Y 

= 

Lu 

x 

| | | | B * „i O 

se colorează în roz slab, culoare oe persistă şi după agitare ^ = 
aproximativ 10 seounde. Po | - 
| 1 A . U 

Calculul titrului soluţiei de ARNO, | : : 

aim axdi xt Qo 

m ee g AgN0./m1 | | in! 

n.58,454 5 i 8 


în care: 


a = cantitatea de NaCl pentru o titrare (g) 


B5 
i 


oantitatea de soluţie AghO, folosită pentru titrarea 
celor a grame NaCl (n1). 


5. 5. DOZAREA CLORURILOR IR PREZENTA CROMATULUT 


Arcam DREPT INDICATOR 
- (METODA MOHR)= 
Ionii C17 din soluţia neutră sau slab alcalină, sint 
precipitati prin adăugarea unei pera fam forma de 
Agel dupa tag a du | | | 
C17 + Ag * = ApGa s S sil „65.10 ae (25°C) 


Ca indicator se utilizează KCrO, care la punctul de 


echivalență cu ionii de ag" în exoes, formează un precipitat 


roti cărui pin de AezOroA conform 94537 | 


- 12 0 
oro eg" E — s 1.1.20 (14°) 

Valoarea pH-ului trebuie să fie MOM NET intre 6,5-10, 3. 
In solutii cu alcalinitate mare, ionii de Agt se separă sub 


formă de Ag20 brun-negru. In soluţii au pH-ul mai mio de 6,5 


au loo reacțiile: 
oro + H* se Herd, 


2HOr0, erzogen 


o2- lor a 
Odetă cu formarea ionilor de Cr 7 oon entratia ienil 


de oro nu mal este sufioiontá pentru a preoipita ou un mto ex- 


- 225 — 


P ce 48 . In ambele casuri se întrebuinţează o oam- 
ai mare de 80. Deck soluţia este acidă, se ner re- 
eu NaHCO, (lipsit de oloruri). 

n prezența sărurilor de amoniu, titrarea ne se peate 


Us M un pE mai mare de 7,2. Peste acest pH, in presents 
evident erori în plus, datoriţă consumului măriț de 


- ostionilor care cu ionii or dau erna sree 
i 3 le pH = 6-10 (B, PD e.), împiedică titrarea. 
Y asi feat 31 su şi substanțele care formează ce ionul Ag" 
precipitate sau oomplecsi stabili ls pă = 6,5<10. 
: Intrucít solubilitatea Ag Gro, creşte ou temperatora, ti- 
— se conduce la rece. 
Modul de luoru. 
Din soluția probei de analiset se ia un volum urea 

/. exsot (cu un conţinut de Cl” inoit să consume la titrare între 
4 25-30 ml soluție AgNO; 0,1 N) se dilueas’ cu apă pînă la 75 ml, 
P se adaugă 2 ml soluţie & K50r0. şi se titreasd ou o soluţie 
de AgRO; de titru ounosout, picătură ou pioătură şi sgitinà 
continuu, pînă cind preoipitatul alb din flsconul de titrare 


se colorează în roz slab. 
ul l . l 
Conţinutul procentual de olor din proba analisatà se cal- 


ouleasă cu relaţia: 


a | | m 169, 888 


în caret 


(m1). 


4* 
ler de amoniu, ionul Ag? formează ionul complex (1s(5E,)2| , 


- n = oantitatea de soluție de AgNO, consumată la titrare 
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eof hg | " 
E * titrul solutiei de AgNO, (g/ml). . toe, poe e 
& = cantitatea de probă din soluția titrată ( (80 | & - 
RoR - + 
O,l N DE TIOCIANAT DE AMONIU 
Soluţiile titrate de tiocianat de amoniu sînt folosite 
ca reactiv de dozare volumetrică a olorurilor, .bromurilor, io- 
gua. argintului eto: ! 
NH,SCN datorită higrosoopioitápii dele ridicate nu poate 
fi folosit ca substanţă etalon la prepararea soluţiilor cu ti- 
tru cunoscut, De aceea se prepară soluții de normalitate apro- A 
ximativă. Pentru stabilirea exaotă a titrului se foloseste una 
din netodele: menganonetrică, sonplerononetriok cu Bln ete x | è 
III, argentometricá etc. | 3 E cn A 
Metoda argetonetriok este cea mad des folosită pentru i 2 


„stabilirea titrului soluţiilor de: Viocianat, mai ales aînă —— 


acestea sint folosite la metode volumetrice bazate pe reacții 


de precipitare. v 


Titrarea solutiei de NSO prin metoda ergentoneteioš. 
Un volum bine determinat de soluţie de AgNO, de titre 


A 


cunoscut, in prezența ionilor de ves drept indicator, în media 


azotio, se titrează ou soluţia de tiocianat de amoniu din biu- 


retá. Pînă la punctul de echivalență are lea reacția: 


Ag' + BONT = AgSON PAC AESON) = 1,2,107}? 
Eohivalentul-gram al NH, BON este numerio egal ou masa lui - 
moleoularě (M = 76, 12). 
| La punotul final al titrürii excesul de tiebianab: va | 
trece în prezenta ionilor Ye?* în complexul FeSCN?* colorat în S 
roşu, oare pentru concentrații mioi de SON” este ael mhi aveti 


227 


„dintre compleegii care se formează: 


Pet + SON" ae— ^ yegostt 


Deoarece ionii Ag" sint puternio adsorbiti la —€— 
preo-pitatului de AgSON punotul final al titrürii va fi sesi- 


| Sat inaintea punotului de ochivalentz, respectiv cantitatea 


de SON" consumată va fi mai mică deo ft cea stoichiometrica ne- 


cesară. De aceea éste necesar oa în timpul titrarii să se agi- 


te puternic soluția, mai ales în apropierea punotului de echi- 
valență, pentru a uşura desprinderea ionilor de Ag  adsorbi$i 
care, reactionind on tiooianatul, micşorează în mod evident 
Soares. ee | | te : Eco 

Eroarea. metodei pestru- eondtgiile adoptate la nodal de 
lucru este cuprinsă: între 0, 105% | 


-" Modul de lucru. Intr-un flacon de: titrare se See 


cu a unei. biurete un volum de soluţie titrată de AgNO, 
astfel ca la titrare să se folosească între 30-40 ml solotie 


de tiocianat. Be aoiâulează cu 5-6 nl soluţie de acid azotic RN 


ou D = * 2 sau cu 10 11 soluție 20 şi se dilueaza ca apă là 


| 50-70 m), E introduc 4 ml soluţie alaun feric- (402) si ss 
ţi trează cu solutie de tiooianat din biuretă agitind puternic = 


ping la apariţia unei colorajii roz slab persistente, 
Celoulol titrului. l 
Titrul soluţiei de tioolanat Be calouleasă ou relat ia: 


~ g/ml, in oare 


169,888.n 


n, s căntitatea de soluție AgNO, de titra cunoscut luată 
pentro o determinare (ml) 
Ty = titrul so0lutjiei de AgNO,. (g/ul) | 
m s cantitatea de solutie de tiooianat folosită la. LE 


| deterninare (n1) 
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Observaţii. | i a 7 
| PE ES P 
1. In locul NH,SCN se poate folosi în acéleagi condiții 
ESCN, din care se ŞI RE spa aproximativ 10 g pentru un litry ? 


Scanned with OKEN Scanner 


eels? O, IN. | 
2. Ca indivator se ‘poate folosi şi e) In acest | à 
dax pentru aceleași condiţii se edaugă 1,5-2,5 ml solutie Ba- 
torată de Fe(N0,);. 
E Acidul azotic trebuie să fie lipsit de Cl” gi oxizi 
de ‘azote Ionii de Cl” pot pr eo pA t Ag" ; iar oxizii de azot 
ia. diluare pot forma HNO, care este oxidant pentru tiooianat. 
. Pentru & mări sensibilitatea reacției dintre pes“ Si 
excesul de tiooianat, in scopul dea sesiza uşor sfîrşitul | 
titrürii, se poate aăăuga. Xa solutie alcool etilic sau aceton£. 
Prin scáderea constantei dieleotrice & solventului, scade şi | 


gradul de disociere al complexului FeSCN?*. In același scop 


se poate adăuga eter care extrügind într-un volum mio comple- 


xul colorat, sesizarea See bi rär 41 va fi mai. precisi. 


5.5. DOZAREA GLORURTLOR PRIN PRECIPITARE CU UN EXCES 


DE AgRO. m SI RETITRAREA ACESTUIA CU TIOCIANAT IK IN 
PREZENTA. IONILOR Pest | | 


— — ————— REOS, 


OG Volnard,. 1878) 


| . Metoda Volhard de dozare a olorurilor este o metodi in- 

| direotă fntruoít la soluția de analizat se adaugă în exces un 

| volum bine determinat de soluţie! de AgNO,» care precipita ou | 
ionii C1, ier exoesul de AgNO, se titreasd cu Vioolanat in 


“sy 


prezenţa ionilor yes drept indicator. Au loo reaotiile: 
(1) C17 + As" = ABOL dist ee Fr: | ces 
(2) SCN + Ag’ (exoes) = AgSON is Ps x 1,2.10 2. GU F 

G Pet + SOT e reo med 00 


! 
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Intruoit produsul de solubilitate al! AgSCH esto mult mai 


“mio decît al AgCl, există posibilitatea oa după punotul de 


echivalență ohiar pentru un exces foarte mio de NH,SCN eohili- 
trul reacției: | 
(4) CAC) y; t (AgC1) 1 = Ag’ «401 


— 


să fie deplasat spre dreapta 91 metoda nu va mai da rezultate 
suficient de exacte, ceea oe rezultă din oonsideratiile urmă- 
toare, | | | 

Să presupunem că 25 ml soluţie 0,1 N de olorură s-au 
tratat ou 50 ml soluție O, I N de Agno, si excesul de AgNO3 s-a 
titrat pînă la echivalență cu 25 ml soluție 0,1 N de tiocianat. 
Volumul total al soluţiei în momentul echivalentei este de 100 
mi. DECRE I qd a E : 

In momentul imet eae ine SCN” este 


egală ca: 


[sa T Fume Ve. 10” * 21,1: nae ioni g/l. 


Pentru ca ulostaa roz 1a a -— -să fie vizibilă şi 
să persiste este necesara, pentru o concentrație în ioni Fes 
de 1077 ioni g/l, o concentratie în SON” de 107? ioni g/1. | 
Prin urmare trebuie adăugat un exces de soluţie de tiocianat, 
Ino concentrația ionilor SCN” să üjungi la 107 5 ioni g/l. 
Această concentraţie se obţine dacă se introduc 0,03 ml solu- 
tie 0,1 N de tiocianat pentru 100 ml soluţie (se tine seama că 

, 66% din ionii SCN” introduşi reaotioneazá au ionii pes“ pentru 


a forma complexul colorat FeSCN?*). 


Dar in soluţie se güseso ionii de Ag „ proveniţi din 
precipitatul de 4801 dizolvat, a oăror oonoentratjie este: 
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In aceste condiţii produsul concentraţiei ionilor SON" s 
gi Ag" devine mai mare decît produsul de solubilitate al | 
AgSCN: * $ 
3 i 23 sati ael : | 
[SON"] [ agt] = 107?.1,2.107? = 1,3+10”10 EM * 
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Prin urmare o parte din ionii SCHT gi Agt vor reactions, 
fezmind precipitatul de AgSON, concentraţia ionilor SCH va 
scădea, echilibrul reaaţiei (3) se va deplasa spre stînga si 
culoarea roz slab va dispărea. | 

E 5 In acelaşi timp, pentru a menține concentraţia ionilor 
Ag* în soluţie astfel încît să fie realizat produsul de solu- 
bilitete al Agel, echilibrul reaatiel (4) se va deplasa spre 
pese. si o parte din preoipitatul de 4601 se va dizolva, 


Pentru a obține din now culoarea roz slab se va adina 


L 
ier soluţie de ‘tiocianat. E a 8 | : 3 
. Der. aceasta va provooa din nou | preoipitares de asc si : 
dizolvarea precipitatului de AgCl. > p 
Titrarea va continua astfel, aepüsindn-se mult punetul 
de echivalență, ‘pînă: cînā în soluţie, concentzatia în în ioni 
Scr fiind de 10” "3 ioni g/l, concentrațiile ionilor 01” si Ag” 
vor satisface produsul de solubilitate atît al AgOl cit şi al 
4. adiok pînă cînd: 5 
2 Z - -10 
Iso-] | ^&*] = 1,2.10722 și pel [or 170. 
Dar concentrația ionilor ag’ este determinată de conoen- 
tratia impusă a ionilor SON” (1079 ioni g/1) si este: 
bel. = PASSO + lado? 1,2.1077 ioni 8/1. 
107? ae? A 


gi eoi, 


umo. Lia? d lie A. 10” „3 ioni g/l Ed 
1,8.107 1,2.107 | 
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va obtine prin ormare o coleratie roz slab persis 


e “4 


Sen b cînd în soluţie concentratia ionilor de Cl" va fi 154.1072 
- . i ` d nd - 9 9 , 


Pentru. a o8loula eroarea de titrare; trebüle caloulat 
cantitatea de loni g O1" le începutul şi. respectiv la sfirgi- 
ul tibririi. E LU 

La începutul vivrüeii (inainte dé a introduoe soluția 
de 995 ) cantitatea de ioni e 01” este: | 


1000 m 
La sfîrsitul titrärii Coutoare 3 roz slab persistentă) 


= 2.5•10 T - ioni S 


santit catea de. ioni EZ cl” din soluţie este 
EE i 1,4.107 ioni g 


no 


Eroarea de titrare este ede 


Las 4.10 


mide + 100 eo E 
idc LE 


iind în | vedere o viteza ae dizolvare | & precipitatolui 
de AgCl este ALA (nal ales dacă preoipitatul este aglomerat) , 
titrarea se va putea face ou o eroare mai mică deo it cea oal- 
oulata mai sus. 7 | n 
| Pentru & evita solubiliwarea D um de 4801 şi a 
ebrios rezultate mai precise este necesară fie separarea pre- 
eipitatului de 4801 ¢naintea titrării ou NH, SCN ou prealabila 
4esorbtie a ionilor de Ag (vezi observațiile la sfirgitul re- 
feratului) fie adăugarea unui lichid (ni trobensen) au o aons- 
tenth dielectrioé mal mică deoit a apei; gare a 
pitatul au 9 peltoulă fină îi mioşorează solubilitatea. 


ooperind pr ei- 
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Modul de luoru. · | | | . = 
„Soluţia de analizat ou un volum de 25-20 inl 9i ou un P E 
 eonpinut de aproximativ 0,1 f olor sub formă de ioni C17 se 3 8 
aoidulează ou HNO, (soluţia trebuie să fie 0,3-0,5 E în oz., pi 
deoi se adaugă 5 a HNO, d = 1,2 pentru 100 ml soluție) şi se 
| adaugă din biuretă 40-50 ml soluţie de AgHO, de titra cunoscut, 
m Se adaugă în continuare 3 ml nitrobenzen, 1-2 ml alaun 
ferio si se agită energic pentru coagularea preoipitatului. 
Excesul de AgNO; se vitreazá cu o solutie de tiocianat de ti- 
tru ounosout pana la o solccav ie roz-alab persistentă 5-10 se- 
` oundos. | 
alen rezultatelor analizei. e eT 
E: a o a E 35,5 as è 
ci we — — 7. d 
| 8 EE 759,888 76,1238 242 | 
1 cantitatea de substenté - de analizat din rors lua- j 
| th pentru o titrare (8). 7 
ma cantitatea de solutie de AgNO, adingeti (m1). 
Bo = oanti tatea de soluţie c de gin ou oare s-a titrat 
A exoesul de AgRO, (al). 
71 = titrul soluţiei de AgNO; y (e/a). 
T^ z trol soluţiei ae HE, SON (enn). 
ese rreti 
i 1. Pentru EN tă decoloririi indicatorului datorită | 
dizolvării preoipitatului de Agel, se poate face preoipitarea d 
ou Agi;  $ntr-un flacon cotat, după oare se aduce ou apă dis- 
tilată la semn. După depunerea preoipitatului se filtrează y 
printr-un filtru usoat. Din filtrat se ia o parte in care se 
` đozează exoesul de dissi ou *iooianat în presenta de ion Fe” ed 


ga indicator.» 


Pio 
— 


„prin adsorbtie, de către preoipitatul de Ag0], a unei canti- 
dap însemnate de ioni de Ag' oare nu se vor regüsi la titrarea 
ou tiooianat. Pentru a evita şi acest neajuns se poate face 
_ desorbdtia prin spălare ou o soluție de HNO; a preoipitatului | e 
de Agel. 
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Si în acest caz apar erori in plus datorită reţinerii 
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2. Eroarea metodei variază funcţie de varianta adoptată. 
Pentru cazul titrarii fără izolarea preoipitatului, aceasta | 


este de aproximativ - 2% (fără adaos de nitrobenzen) - 


In cazul separării precipitatului fără desorbtia ionilor 
de Ag? eroarea ajunge pînă la +1%. Pil | 

3. Metoda dz rezultate suficient d de ANE US numai pentru 
soluţii mai concentrate de C17 (cel putin 102 M). Pentru se- 
lujii E diluate exsotitatea metodei | scade. A 
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IV.6. TITRARI IN MEDIU NEAPOS. 
— — np Gate, I mre dn sao e nml get OE Cem yen rti sea în UP 


(Extras din A. P. Rpescov, L.N.Bikova gi H. A. Kazarian, 


Titrares în mediu neapos, traducere din limba rusă, 


i ET, Bue ur esti 11969) " 


dde Generalitati. 

Proprietățile fizico-chimice ale substanțelor solvite 
(solubilitates, proprietăţile acido-bazioe,reGOx,üe compléxáre, 
eta.) sint functii şi de natura Si proprietăţile dizolvantului. 

Modificarea însuşirii substanțelor sub influența proprie- 
tüpilor fizice si chimice ale dizelvantilor neapost este folo- 


La 


sită pe scară largi în  praotios chimiei analitice. Dizolvanţii 
 nesposi sint folosiți in în cazurile cînă trebuie: 


1. a) să se mărgască solubilitatea substanței analizate, 


care nu se- aizolvă în api. gi in soluțiile apoase ale acizilor, 


bazelor, agenților de complexare ations. sau m | 
bd) cind trebuie să se micsoreze solubilitatea substan- 
tei uşor solubile în eph, d er ee pr 
Zak să se influențeze- tăria clectrélifiler, care se sohim- 
bá in funotie de natura dizolvantul: ui ales san a constantei 
sale Gielectrice ( € „ : T 
Be să se dicc COUR starea de neionizare in 
ges de ionizare 91 invers; | 
| 4. BÓ se schimbe raportul dintre viria acizilor, agzelor 
E gárurilor, 
5, sh se micgoreze raportal dintre constanta de autopro= 
voliză (C) a dizolvantului gi constanta de claociare a acidu- 
lui sau bazei. dizolvate Ip. + piy = PRs Angola, Nen. Se 


j 
Bolvent/, x 
6. să se frâneze sau si se reduo la zero fonomenela de 


uf 
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le speciale, ca cele de condensare, 


| neapoase un rol important l-au avut lu 


m 235 = 


solvolisi ză observato in procesul veuohlel, dear tee koati fa 


nomene exeroită | o influență negativă asupra stării dos ile 


lui dinamio al oeuponontilor oare renotionoazá, 


7. să se asigure actiunea de diferenţiere a mediului 


| pentru a fi posibilă determinarea diferențiată a părților con- 


penente ale amestecurilor policomponento de analizat, 
8. să se realizeze studiul proceselor ohimioo-snalitice 
pentru valorile date ale constantei dieleotrice a mediului, 


dees ce are o mare importanță pentru determinarea caracterului 


curbelor titrürii acido-bazice eio. 


1i aizolvan ilor nea- 


Principala su erioritate a folosir 

i3 ca medii pentru dizolvarea diferitelor substante constă 
în posibilitatea titrării diferențiate a amestecurilor de eleo- 

troliți, care, in soluţie apoasă, se caracterizează prin valori 
apropiate ale pK-uluie e 2o ; | 

Prin metoda i tării acido-bazioe fn medii neapoase ; pot 
fi determinate foarte multe. substanţe ain cele mai diferite 
clase de combinații enorgenice, organice (monomeri, polimeri — 
etc.) şi elemento-orgaitice. -. | z J 


Hetoda titrarii în soluții neapoase este folosită pe larg 


pentru determinarea grupelor funoţionale terminale ale combina- 


iilor macromoleculare la stabilirea masei moleoulare. 

In ultimul timp, reactiile fn solventi neapoşi se aplică 
aloalimetrioe şi aoidinetrice, 
oi şi in metode- 


nu numai în metodele clasioe:. 
are gi formare de oomplecsi, 


redox, de precipit 
de aditia, de substituție 


etos 


La dezvoltarea. teoriei ohiniei analitice a soluțiilor 
arările lui: Iznailov, 


Misoenoo, Skodin, Eregkov, Kolthoff, Charles. Papin Bari 
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Gyenes, Kucharsky, Saforik, Huber 9 
A u . 7 | 


6.2. Clasificarea dizolvantilor nesposi. 4 
Există două clasificări ale dizolvanţilor: după proprie- 


i 
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tăţile lor donor-acceptoare, adică după natura participării în E r 
procesele interacțiunii a0ido-bazioe, şi după oriteriul in- 
fluentei lor asupra stării relative a eleotroliţilor, adică 
după capacitatea acestora de a modifica raportul dintre tárii- 
le electrolitilor. | 

După caracterul participării la procesul acido-bazic, 


toti dizolvantii se împart în două erupe: apro tiot. gi protoli- 
tici. 


Dizolvantii aprotici sint oonbinajii übinioe ou caracter 
inert, ale cáror molecule sínt practic incapabile să cedeze 
sau să accepte protoni; moleculele dizolvanţilor aprotici nu 
sint ionizate. Aceşti dizolvanti nu intră în interacțiune pro- 
telitică cu substanța dizolvată, iar echilibrul aci do-bazio 
din mediile lor se realizează fără o participare vizivilă a 
dizolventului. Dintre ded dizolvanji fac parte multe hidro- 
carburi (benzen, toluen; hexan 5. a.) gi derivatii lor haloge- 
nati (tetraolorură de carbon, oloroform, dicloretan eto.) 

Dizolvantii protolitici sînt combinaţii ahiniea capabile. 
să cedeze sau să acoepte protoni. Dizolvantii protolitioi par- 
11015 direct la interacţiunea acid-bazá. Dintre aceştia fae 
— toţi dizolvantii oare nu intrá'in prima grupă. 

Impărțirea dizolvantilor în aprotioi si provolitioi are, 
în mere măsură, un caruoter conventional. | : 

` Dizolvanții protolitici pot fi împărţiţi la rândul lor 
în trei grupe: amfiprotici, protogeni (acizi) si protofili(ba~ . 
zici). Dizolvantii amfiprotioi sânt combinatii chinioe ou o. 


rac ter amfoter, care au rol de baze față de substanța care na- 


Ve 


A 


~.237 - 

9 

1 nifesté proprietăți acide gi gare, totodată, au ro] de acizi 

: față de substanțele care manifestă proprietăţi bazice. Molecu 

* | ; 
à | l 

: Lele izolventulud anfiprotic sint capabile atît să cedeze cit 
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să Și accepte protoni. Din acestia fag parte: alcoolii, ceto- 


nele, nitrilii si alti oftiva dizolvanti organioi. Ó 


Dizolvantii rokogeni sau acizi sînt combinaţii ohimice 
ev caracter acid, ale căror molecule ge deosebese prin tendin- 
va. Jer netă de a ceda protoni. La dizolventi acizi capacitatea 
de a oeda protoni depăşeşte ou mult capacitatea de a-i aditio- 
na. Moleculele acestui fel de dizolvanti pot să aditioneze pro- 
tonii străini doar de la acizii tari, care se deosebesc printr- 
un caracter protogen pronunțat. Dintre dizolvantii protogeni 
Dec parte acizii anhidrici: formic, acetic, propionic, sulfu- 
ric, precum si derivatii halogenati lichizi, . 

Dizolvantii protofili sau bazici sînt combinaţii chimice 


cu caracter bazic, care au o afinitate marcanta fata de proton. 


La dizolvanții bazici, proprietăţile aoceptoare fata de 
preton predominá asupra celor donore. 

Valoarea cea mai mare a afinității protonice o manifestă 
ionii BES (419 keal/ion-g) care in tr eo in acest sens ionii On” 
(283 kcael/ioni-g). Dintre dizolventii protofili fao parte: 
amoniscul lichid, piridina, hidrazina gi alte amine. 

< După seen tenet influenţei exeroitate de dizolvanti asu- 

pre türiei relative a acizilor, bazelor gi sărurilor şi după 
oapnaitatea los de i dodifina raportul dintre tdriile electro- 
litiler, soți dizolvantii se impart în două grupe: de diferen- 


„tiere gi de nivelare. Dintre dizolvantii de nivelare fao parte 


` aceia în nediul cărora tăriile diteriţilor acizi (baze, săru- 
ri) se epalează sau, mai exact, dizolvanţii în oaro se menţine —— 
© raportul. dintre tăria electrolitilor, oaraoteristia pentru s0- 


„ BRB: s 


lutgiile lor epoase. Dintre dizolvantii de diferenţiere fas axi 


be aceia in nediul cărora Be manifestă o diferenţă oonsidersoi- 
La in tăria electrolitilor (acizilor, bas en qi RIP ui In 
aceşti dizolvanti raporturile dintre tăriile electrolitilor 
sint altele decît în apă. Nu trebuie să se facă confuzie între 
olasi fioares dizolvantilor în Aut ib. acizi si birioi 84 | 
clasificarea lor în dizolvanţi de ide Late si de diferențiere, 
Geoarece aceste clasificări sint bazate pe însuşiri principial 
diferite. 555 | ae 


Clasificarea cazurilor de îmbunăt;ă ire a condiţiilor 
de titrare in dizolvanti neaposi . 
oT aes ; 
rr ese TEL 
 Scáderea raportului Soăderea raportului  Soăderea raportului 
K/Z, sau Ko/Ég Le Ey as dizolvan— Ep VKR în dizolvan= 


-BaS 


titrare 511 de qi | ^? 53 ţii de dife- 
| cT ferentiere la ti- |.  rentiere la 
ase trare eed "> $itrare 


8) amestec de acizi  a)amestea de baza 
minerali cu cei or- minerale ou cele or- 

T ganici sari. ganice tari; 

p)acizi foarte slabi b) amestec de acizi b)amestea de baze 

în dizolvanti bazici; organici diferiţi; _ organice aiferita; | 


ajacizi tari, Kg: 
scade; | 


JL creşte; ur. NC MINI: HN. 

g baze foarte slabe e)amestes de acizi s)amestec de base 

în dizolvanti acizi, minerali teri; .- minerale tari; a 
E. oresbe: m UC 


- 


d) substanţe amfote- d)acizi bibazioi 2 d) bazele biavide după 


re, dacă sub influen- după treptele de treptele de disociere: 
ta é4zolvantului ne-  disoalere; 
apos} . e)sáruri ale acizi- e)sürurile bazelor 
2 lor organ 101 tari organice tari după. 
Es Kg după dizlocuirea | dizlocuirea ou 6 
x. <<. cu acid; - | | ^.  bagà 
E | E T) amesteo de ' 


găruri e 
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6.4. Factorii care influențează alegerea metodei de 


titrare scido-bazioü după experienţa oatedrel de ohimie anali- 


tied a Institutului de Tehnologie "D.I Mendeleev" din Moscova 


se impart în trei grupe: 


L. Faotori legați de alogerea dizolvantului, adică a 
mediului de efectuare a titrării aoido=bazice. 


Pentru titrarea unor combinaţii trebuie alegi dizolvanti 
în mediul cărora raportul aoa sau -2 este cel mai mic, iar 


pentru titrarea amestecurilor de electroliți trebuie să ae 
aleagă disolvanti cu proprietăţi de diferenţiere marcante, in 
5 K : Ap | : 
care rapoartele Aa sau 2 ating cele mai mici valori, 
CI PER. quos 
T | 14 ; 
2. Faoteri legati de alegerea soluției titrate 
A a reaotivului 


Din grupa a doua fac parte factorii leet de alegerea 
soluției titrate a reactivului. După cum se stie, pentru obti- 
nerea unor puncte finale nete ale titrürii, drept soluţii ti- 
trate se utilizează soluţiile acizilor şi bazelor tari -Această 
regulă este valabilă doar pentru titrarea vizuală si potenjie- 
metrică, deoarece în cazul dat, un exces de soluţia titrata 
provoacă o variaţie bruscă a concentrației ionilor de H* în 
soluție, ceea ce duce la un salt destul de mare. In unele ca- 
zuri, la titrarea conductometriod si de înaltă freovent& a aci- 
zilor slabi, pos fi folosite oa soluţii titrate, soluţiile ba- 
zelor siebe. Alegerea soluţiei titrate este determinată intr-o 
măsură mare pi de influența dizolvantului asupra proprietăți- 
Lor produgilor de reaotie. 

5. Faotori legati de alegerea metodei de determinare a 
punctului de echivelentá. Această etapă este funotíe de pro- 
prietätile fizioo-chinice ale sistemului de determinat şi prin« 
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 Oipala caracteristică a metodei. 


5.5. Soara relativă a acidității dizolvantilor neaposi. ? 
. Fiecare dizolvant se caracterizează printr-o márime de- * 


4 
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terminată a constantei de autoprotoliziü (Kg) care determină " 


Scara acidității dizolvantului (PKS). Cu cit seara acidității 2 
este mai largă cu atît mai însemnate sint salturile observate 
la titrarea în mediul unui astfel de dizolvant Şi cu atit mai 
mare posibilitatea titrării 8 a amestecurilor de 
electroliți. | 

Scara relativa 3 dat se expri- 
m& prin numărul de milivolyi rezultați prin scăderea potentia- 
“eles ae semineutralizare a hidroxidului de Vevraetil-amoniu | 
din potentialul de senineutralizare a acidului percloric, ca 


eremi care ocupă pozițiile extrene pe scara acidității. 


me ee EE DT : 


| unde: | T ETIN A Er — i 
a a | Es = soara ETE —— l 

bl EI /2HAn = = potenţialul de senineutralizare a HC10 47 in mV 

fes = potenţialul de senineutralizare a E 

in my. Ty : f 
Valorile potentialelor da senineutralizere | & au Ile a 

bazelor depind de mulți factori şi, de aceea, deterninarea soš= 
rii relative a acidității fiecărui dizolvant s-a efeotuat cu 


acelaşi sistem de soluţii titrate: acid perolorio-hidroxid de 


| tetraetil-amoniu gi c ou același sisten de electrons: sticlă- 


ly 


calomel saturat. 
Un oaz ideal ar fi acela in oare soluţiile eiche per- | 
| cloric 51 a hidroxidului de tetraetil-amoniu s-ar prepara in La. 3 | 
mediul dizolvantului studiat. Totuşi, deşi această condiție 3 i 
| şi 


«tl = 


este reslizahili, eprespe perire trate carriles, în cema ee 

priveşte 218. | perelerit gi selgjis de hidrexil ie Vetrtaetil- 

smoriz, din eite cerre tebrice sav Óateritá izerienilitatit 
Hr de tetre—alehil-eaeniz is mii diseiwarti, 2-a 


preparat în meciul diselventelei sirt: bemeem-e «rel metilic, 


sare isi găseşte o largë aplicare ls ceteruinăriie titripetriee 


- 


i» chimia anslitică e saletiiler nespease. 

‘Pentre det e potenilislelor Qe somniszectralisare a 
eoigsizi perelerie sso a hidrexiGelel de teitraetil-amenism se 
prepară see Q, I M de Blo, în Gisslvertel stediat si è 
saluţie J, I M de TS a SUE Im mesion deere reti- 
lic (5:1). Pentre Titrare, se ise 25 xml de Sede O, I N de 


i , Seid sen bess, osre se sdangki le 25 m Gisolwant stediat. Ast 
E fel, limits de aciditate a stării relative a acidititii disol- 
4 vantului se determing es petentislel de ad & 
junei soluţii sproximatiy 0,02 M de acid perolorio în Qizolvan- 
| tul studiat ls titrares ce o soluţie O., M de hidroxid de tee 
ÉbEraeril-amonin. In eee Seinen tes MA aoidelui e 
: by Cinclvamtal studias conţine mai putin de 5X wel. din 
E jestecol benzenr-metanol. Limits de diese a sotnii rela- 
| five a acidității dizolvantului se deteraind aa potențiale! 
| de semineutralisare a unei soluţii aproximativ 0,0) M de hi- 
Senad ie tetrsetil-azenig in disolwantul studiat oare conține 
mai putin ce 10% asesteo berten-metanoel. 
Cenținutul de uxiditate din divolwan}i variază în lisive 
à 0,2 pină le . 
Valorile potentialelor de senineutralisare mAaurave la 
— intervale ie tiup diferenţiate, variană in limitele X yo LAE 
8 ads valoare poate fi considerată oa exprimind prevista Qu. 
| sare at fost măsurate soürile relative de aciditate a di wel. 


/(——————————————— MÓN ei 
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vantilor studiati. * 
„ Valorile soürii relative a acidității siogotster: glico- 

| lilor,cetonelor, soetonitrilului, nitroderivatilor, dimetil- | ss 
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 formamidei, piridinei gi a dizolvantilor miogti sînt date in 
tabelul 5. TE na di UR | | ! ay 
| | . - Tabela 3 | 
Dizolvantul x E ue Constanta | — 
| | HM . dielectric ^ | 


| Apă Ne 
-Etilen glicol 


Dietilen glicol. — 

Alcool metilic = | | „16 a | 
Magol orio 32 nl 245 Pee Ea a a > 
Alcool propilio . x a ; 15 20,1 oi 19, 33 : is t 70 


Aloool izepropilte ; , o é MO 
Alcool putilie 3 7 £ B 17,1 „ | n 830 
| Alcool izobutilio LA j 2352- TA Şi 2 860. 
|i1sósi secchatilió 1-0 49.48 coo ee ee 00 
Alcool terj-butilio ute . 10,9 usi es 3 mo |. 
Alcool amilic 5 27 lw à t = : ; 13,9 ! 5 m 800 | 
É 410001. donio. ie S d 14,7 E | ut 800 
d Alcool vert-anilio m vs E 5,8 * | - I | 
— Alcool berilio 2257 n E eae rates 750 
u 00 001110 , hy eee quom 77⁰ | 
‘Witrobenzen jo | | 34,8 á 1070 | | 
| Nitro-meten | NN 33.9 | - 1140 ` 
Koetonitril CMT. 375 26,5. | 1540 | 
| Anatoni ^ 20,7 - „1350 | * 
IE — EE s. 18,5 - | un : i 


hi 


Po - : 3 ; 


x= calculat după aditivitate. | 


a (continuare tabe3) d 
fi eben mI aa lm 
"| Motil -putil-cetoni | i. - 1290 
| Golohexanonà 18,5 — 1400 
„| acetetenonă 17, Seva. i 1260 
| Metil-bensil-cetona E - " 1040 
| DinetilformaniGl | . 27,0 18,00 | 1150 
|Piridini 12,5 8 710 
| Glerbenzen~aloool metilic | 11,0* p 820 
|. 5 - | 
| Benzen-alcool metilic (4: 34 ET 8,4 7 = 840 | 
| Clorbenzen-acetonitril 352,0. RE I 1100 | 
„ CE i). M 5 0 : 1120 E 
| Cierbenzen-acetoná (as 1) : XX E 8,6% a 1 1040 | 
| Benzen-acetond (as 1) | | E 6,0% = a: 1080 | 


Pentru titrarea dizerenţiată a amestecurilor de electro- 
liti, ca medii trebuie utilizaţi dizolvanti ca: cetone, aceto- 
nitrili, BARE O meta: nitro-benzen, dimeti1-tormanidă şi ames- . 
tecsuri de benzen san cloroform ou astone sau ageto-nitril. In . 
mediul acestor dizoivanti se obţin cele mai nete salturi de 
titrare şi se titreaza diferențiat amestecurile multiconponente 
ale acizilor sau bazelor. | 
dkuger ee de hidrocarburi. la alcooli contribuie la mărirea 
acțiunii lor de diferențiere, E 


6.6. iparatura şi metodele de şi urare în soluţii neapoase. 


Sitrares in soluţii neapoase ge realizeazá de obicei prin 


seninicrometode. In literatura de specialitate sînt denürise de 


——ͤ—U ; —— ꝑꝑꝑꝑ —2— ³ m DA — — — — — 
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— asd Ale de utilizare ale mioro- şi. vitramicro-meto~ — 
delor. Pentru titrare se foloseste o instalație cu semimioro- 
biurete automate (fig.22) preväzutk ou un balon ou capacitatea 
de 1000 ml, ín care se păstrează soluţiile titrate ale rea i- 
vilor, şi cu o biuretá ou oapacitates de 10 ml cu diviziuni. 
de 0,02 nl. | | 
Inainte de utilizare, biureta se spală ou un amestec oro- 
mio, apoi se clăteşte de mai multe ori cu apă de la robinet,ct 
apă distilată si apoi cu un dizolvant organic ugor volatil (de 
exemplu eter dietilic, alcool etilic eto.). Resturile de dizol- 
vant se înlătură din biuretă prin suflare cu ajutorul unei pere 
de cauciuc; “para sé leagă printr-un filtru de sticlă de un 
tub cu robinet, prin care de obicei se introduce aer în balonul 


biuretei. - 


Fig.22. Scheme instalaţiei pentru titrarea potentiometrica: 


i - senimiorobiurctá automată; 2 ~ pahar pentru titra- | 


re; 3 - electrozi; 4 - potentiowetru LP-5 sau LP-58; 

5 = agitator magnetio; 6 ~ coloane de uscare; 7 ~ vas 

barbotor; 8 - flacon intermediar; 9 = balon cu azoti 
10 = robinet 


Orificiul superior al biuretei, spălat si uscat , 8e eo 


Snohide cu un tub umplut cu oaloe sodată si clorură de caloiu 


E 


3 
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topită; în timpul funatlonürll, aerul pompat in biuretă trebuie 


să treacă printr-um sistemde coloana de usoare, umplute ou oaloe 


sodatà si ou olorură de caloiu topită. Robjnetul biuretei se 
unge ou o unsoare hidrofobá (organică sau silicoorganicá) care 
nu se dizolvă în dizolvantii folosiţi pentra prepararea solu- 
viilor titrate. 

La titrarea aoido-bazioá $n soluţiile neapoase, wa utili- 
zează următoarele metode: vizuală, potențiometrică, conduotome- 
trică şi de înaltă freoventa, speotrofovometrică şi alte metode 
de determinare a punotului, de Sani ene: 
| Titrerea vizuală. 1 | 

| Intro biuretă. se ponpeazá o cu ajutorul anei pere de c au- 
0 10 ml soluție de titrare, se. elimină presiunea de exces şi 
se stabileste nivelul soluției la diviziunea Zero. Intr-un yas 
uscat (după spălare cu apă, vasul se clăteşte ou alcool sau cu 
un alt dizolvant neapos), se toarnă 25-40. ml dizolvant (in func- 
tie de mărimea probei şi se. adaugă 23 picături de soluție de 
indicator; se neutralizează impuritățile acide sau bazice din 
 dizolvant (aup& oum se ti trează acizii sau bazele) cu 1ndiaa- 
torul folosit, ping la obţinerea culorii care corespunde sfir- 
sitului titrárii substantei analizate. Apol, se introduce pro- 
ba de analizat gi se vitrează pînă la virarea indicatorului, 


 Schzínd din volumul total al soluţiei titrate volumul consumat 


12 neutralizarea impurităților din dizolvant. Dacă substanţa 
de analizat se 14 sub formă de solute, trebuie fáoutá o titra- 
re martor a părţii alicote respective din dizolvant, iar in 


calcule să se tind seama de oonsumul de soluție titrată folosit 


pentru proba martor + 
Caloulele ae fac pe cale obimni 
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Titrarea potentioenetrigi. 
Metoda se bazează pe măsurarea potentialului eleatrodulai 
.oufundat în soluţia de analizat. - ! t 


Intr-un pabar uscat se toarnă 25-40 ml dizolvant 
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Si se neu. 
vralizeazá impuritütile din dizolvant,folosind un indicator cores. 8 


punzător (sau se efectuează o probă martor), apoi proba de ana- 
lizat sau partea alicot& corespunzătoare a soluţiei se introdn- 
ce in pahar si se cufunâă slecteosii: în prealabil electrozii 
se spală ou apă distilată, se oláteso apoi ou alcool si se usu- 
că cu hîrtie de filtru. Soluţia titrată din biuretá se adauză 
în porţiuni de cîte 0,1 nl iar în apropierea punctului de echi- 
valență, de cite 0,02-0,05 ml. Omogenizarea se realizează ou 
ajutorul unui agitator magnetic; după adăugarea fiecărei por- 
| $iuni de solutie titrată se lasă să se stabileaso& potenţialul 
şi se notează indicațiile potentiometrului. Titrarea se conti- 
mea pina la stabilirea unui potential constant. 
La vitrares acido-bazică in în soluţii neapoase, in majori- 
tatea cazurilor ge foloseste ca eleotred etalon (indicator) 
 eleotrodul de Btiolă, dar ca electrod de referinţă e e 
saturat de calomel. La titrarea acizilor şi a bazelor foarte | 
Slabe, cínd adausurile minime de apá în dizolvant fac oa sal ta- 


rile titrarii să nu fie nete, soluția apoasă saturată de aloru= 


ră de potasiu din eleotrodul de calomel se înlocuieşte ou o so- 
 lufie metanoliod saturată de clorură de potasiu sau cu o solu-- 
51 de olorură de N in | dizolvartul în care se oteotusază © 


57$ citer ee $ 


te 


4 travea uoldo=baziaă în soluţiile neapoase se sia 
ză de asemenea Și. ou alte sisteme de eleotrozi, de exempli e ca 
electr ozi etalon Cinâioatori) ge folosene: eles trodul de John [o / 


e niaronă, ae bidregen,de. ati de grafit, fec plating, | ae dori 
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gen, precum si electrozi de alte metale preţioase, iar ca elec- 


trozi de referinţă, cel de clorură de argint; 3. 4. Indioaţiile 
potenționetrului se notează, do obicei, fiind mal comod, după 
scara exprimată in milivolti, dar se foloseste si soara de pH. 
: După datele titrării se intioomesgte un grafio in coordonatele: 


B(aV) - volumul soluției titrate (ml) sau pH - volumul soluţiei 


titrate şi se determină punctul de echivalență ca un punct de 


inflexiune. La titrarea amestecurilor de eleotroliti sau a aci- 


silor polibazioi si a bazelor. pollacide, pe curba enen se 
deternină mai multe puncte de echivalență. ! 


6.7. Determinarea apei în di zolvanti. 
Pentru determinarea conţinutului de apă din Aa zolvantil 


erganici se foloseste foarte des metoda Fisoher, bazată pe re- | 


. duceres iodului de către bioxidul de sulf in prezență de apă: 


HI + [BHO = ESO, * 2m. 
Această iu poata fi folosită pentru determinarea 
eougi Satire, a apei, numai în prezenţă de. piridină şi alcool: 
H,0 rI + 802 + zc, rd — * mg 5 N. Hr + 0 ee 


O oe so, * ROB — 0 cgi, tas 


Aperture gi EIER 


Aparatul. pentru titrare const. dintr-un vas pentru reao- 
tiv gi o biuretü automată ao 10 mJ. legată de vas printr-un tub 


de sticlă, Pentru ca. veaotivul să nu vind in contact qu unidi- , 


| tatea àin a0Y , aparatul obe prevăzut ou bart uaplute ou olo- 


muză de caleius 


Vasul de titrare de 20-50 ml so astupă ou un dop prevăzut . 


eu od ist adis Intr-umul ge introduas un tub gu clorură de 


calciu ier iy celălalt, v$pfnl biuratiei « 


* 
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După terminarea titrärii, orificiul SEEN 


o baghetă de sticlă, 
Keactivi. 


se astupă ou 4 
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Alcoolul metilic care conţine apă ael mult 3 g/l iridu 

care Jungen. apă eel mult 2 „5 6/1; 10d oristalizatibioxid de sulf, e 
Soluţia iod-piridinigá se prepară astfel: într-un vas de 

sticlă de culoare brună, bine uscat, ou capacitatea de 1000 ml, 

se introduc: 250 ml alcool metilio deshidratat, 200 nl piridiná 

deshidratata si se agită puternic. Apei se adaugă cu precauție 

76 8 iod cristalizat şi se agită din nou pind la dizolvarea to- 

tala a iodului. Se adaugă alcool. metilic pînă la 800-850 ml şi 

se închide etanș vasul cu un dop de oauciue prevăzut cu două 

tuburi; unul ajunge pînă la funául vasului iar celălalt mai 

scurt, serveşte. pentru eliminarea gazului. Vasul se cintéreste 2 

la balànta tehnică Si. se leagă 12 aparat pentru saturaree So- | > 


lutiei preparate ou bioxid de sult. Pentru saturare se foloses- 


4 


te bioxid de sulf comprimat dintr-o bombă sau se obţine bioxid + 
de sulf prin descompunerea sulfi tului de sodiu cu acid sulfu- 

rio concentrat. In ambele cazuri, gazul se usucă in prealabil 
trecindvel prin două vase de absorbţie cü acid sulfuric conc en- 

trat, iar apoi prin vasul cu soluție i0â-piridinică răcit ou 

gheaţă; Vasul se oântăreşte periodic si se continuă saturarea 


pînă cînd sresterea în "greutate ajunge la 60 g. Atunoi se adau- 
gi alcool metilio până la 1000 ml gi se păstrează intr-un vas 
de sticlă de ouloare brună, închis ermotio. | | 

Pentru determinarea cantitativă a apei se poate folosi 


ín locul resotivului 1od-piridinio e. soluție iod-acetat de se~ 
diu, formată din iod, bioxid de sulf, acetat de sodiu gi meta= | 


Té 


nol. 
i | | : a 
Folosirea acestul reaativ se bazeazä tot pe re caoţia de N 


= 
2 


249 


mai înainte. In acest caz, acizii sulfuric 8i iodhidria sînt 
1 . legati de acetatul de sodiu. Resotivul este mni putin otrăvitor 
decît cel iod=piridinic si nu are mirosul nepláout al jiridinei. 


Soluţia de iod în acetat de sodiu. | 
Intr-un vas de sticlă de culoare brună ge introdüo 700 


mi alcool metilio, 65 g 10d mojarat, 25 g iodură de sodiu anhi- 


ard si 85 S acetat de sodiu anhidru; se astupă vasul ou dop ro- 
dat si se agită amestecul pink la totala dizolvare a iodului gi 
a sărurilor. . A cs - 

- Apoi, se satureazá soluţia qu bioxid de sulf, după metoda 
dente 188 mai înainte, pînă oind oresterea în greutate ajunge la 


23 grame. După aceea, se adaugă alcool metilic pina la 1000 ml, 


se agită si se păstrează într-un vas închis, din. sticlă de cü- 


loare prank. să 


Intr-un vas uscat de oo. 20 a ou greutate 5 


se > cintíregte cu precizie 0 03-0, 05 g apa (eitred soluţiei este 


as obicei de 0, 002-0 „003 g/m). gi se titreazá cu soluţia iod- 
| piridinică pînă la viraj de la galben la rogu-brun. 


itrul soluţiei 10â-piridinice se calculează după formula: 


M No E 
in care: | int | 
| T z titrul solutiel sau cantitatea de apă oorespunzdtoare 


la 1 ml soluţie iod-piridinioà, 
a = cantitatea de apă luată la titrare On 
| = volumul soluției lod-piridiniae consumată pentru 
titrarea probed uate (m1). 
Titrul aol lodepiridiniae trebuie vorifioat zilnio 


a in orioa cas, o dată la două sile. La stabilirea titrulul, . 
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ca si la efectuarea analizelor, vasele folosite trebuie bine 


1 


„uscate, iar apoi păstrate in exioator. 


Mersul analizei. 


Intr-un vas oíntürit în prealabil, cu capacitatea de oca. 


a 
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20 ml, usoat şi rüoit în exioator, se introduc prin orificiul zt. Qu PHÉ 

din dop 5 ml din proba Şi se astupă imediat orifioiul. 2 
Vasul se oíntüregte; prin orifioiul din dop se introduce 

vîrful biuretei $i se titreazá cu soluţia iod-piridinică, adău-— 

sat în porţiuni mioi. După adăugarea fiecărei porțiuni se astu- 
pă orificiul dopului, se agită bine. și se aşteaptă 1-2 minute 
pina cind soluţia de deasupra preoipitatului devine limpede. 
Sfîrşitul vitrării are 100 la virajul Quiorit l din gal- 


den in rogu-brun - 


Calculul. uc e it | UR : 
| Continutul de 88 din dizolvant se caloulează după a 
SAPT E RR. — ra porke ke Lee. | - 
x MAU LU n 
in Cree? aeiy | : 
Ws volumul soluției 1od-piridinioe consumat la a titrare 
(al), | & Se eS 
Tz titral soluţiei 18-piritiniee | 1n apă (S), 
x ay = greutatea probei (g. 
In literatura de specialitate sînt data. 288800 simple si 
rapide de determinarea apei în solvenţi organici, în special 
prin metode colorimetrice. Asa de exemplu, în urma reaotiei: 
(CH, +00) „Pb + 2H,0 = PbO, + ACH COOH - (5 Bá 


absorbanta PbO, se determină la 3596-402 mp (g/ mi) -p. 
| Ph. 2 
Thompson, F. D. Bogor, R. J. Foley, Analyt. Chem, 42, 147^ (1970) /. ; 


zero + H,O = Kj0rO, + H4OrO, MC. 
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-Acidul aromic, solubil în solvenţi organiol, se determină 


" oolorimetrio JO. P. nke, Anal Chen. Ac ta, 54, 415 (1971)/. 


n 


- Apa în solvenţi organioi se poate determina si în I. R. 


6.8. Determinarea fenolilor. | 
O probă din subs tanga iniţială, oontinind oiroa 0, 3-0,5 
mval substanţă de determinat sau cota parte corespunzătoare 
din soluţie, se introduce în paharul de titrare, in care se 
toarnă circa 25 ml metil-etil-oetonü uscată, neutralizată în 
prealabil, si se titrează vizual sau potentiometric on soluţie 
de hidroxid de tetraetil- sau tetrabutil-amoniu. In cazul ti- 
vrării vizuale este folosit indicatorul azoviolet, punctul fi- 
: nal al vitrürii corespunzind virajului indicatorului de la oran- 
- ge i& albastru» Tiirarea este efectuată într-un curent de azot 
ascet. Eroarea relativă a determinării este de + 2-37, Metoda 


permite să se efectueze determinarea fenolilor al căror pE(E,0) 
este < 10. as | | 


8.9. Determinarea grupelor funcționale terminale ale 
: combinatiilor macromoleculare | 
Cea mai rapidă si comodă metodă de determinare a masei 
mCleculere este cea bazată pe determinayea grupelor functionale 
terminale. Hetoda este aplicabilă, in general, pentru polimerii 
5 intetizati din monomeri bifunctionali. Dacă fiecare 
uoieoulé are cite 6 singură grupă funotionalà terminală, atunci 


nuszrul grupelor functionele este egal ou numărul de molecule. 


3 8.6, Determinarea svupelor | aminioco din poliamide in 


neds de fenol-alcool metilig. 


š O probă purlfiosus de aproximativ 2 g polimer se cfnta- — 
a „Peşte si. Be inti oduas într-un pahar pentru dizolvare; se adaugă 

„9001, aproximativ. 50 mi amen teo Fenolealegol pai liga se fixează 
^ z 1 - Qi =. eee 3 i . 
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„Peşte gi BO. introduce Intr-un pahar 


i apoi aproximativ 50 ml an 


e 25] a 


 Acidui aromio, solubil în solventi organici, se determină 
a 


colorimetric Jo. L. Duke, Anal Chen. Ac ta, 24, 415 (1971)7. 


- Apa in solventi organici se poate determina si in I.R. 


6.8. Determinarea fenolilor. 


O probă din substanţa iniţială, conținînd circa 0,3-0,5 
mval substanţă de deverninat sau cota parte corespunzătoare 
din solutie, se introduce in paharul de titrare, in care se 
toarnă circa 25 ml metil-etil-oetoná usoatá, neutralizatá in 
prealabil, si se titrează vizual sau potentiometric ou soluţie 
de hidroxid de tetraetil- sau tetrabutil-amoniu. In cazul ti- 
vrării vizuale este folosit indicatorul azoviolet, punctul fi- 
mal al titrării corespunzind virejului indicatorului de 1a oran- 
ge ia albastru. Titrarea este efectuată într-un curent de azot 
uscate Eroarea relativă a determinării este de = 2-3. Metoda 
permite să se efectueze determinarea fenolilor al căror pK(H,0) 
este | « 30. uem J | 

. 6.9. Determinarea grupelor functionale terminale ale 
E combinatiilor macromoleculare | 

Cea mai rapidi Si comodă metodă de determinare a masei 
moleculare este cea bazată pe determinarea grupelor ta e RE e 
terminale. Metoda es api licabil&, in general, pentru polimerii 
liniari, síntetizavi din monomeri bifunctional. Dacă fiecare 
molegulă are cite o singură grupă funoţională terminală, atunci 


gmağrgl grupelor functionale este e numărul de molecule. 


6.10. Determinares grupelor &minico din ere in 
pi ae eee 


2 — — 


— M à 


modiu. de. fenol-5laool. metilio. 


ion th da aproximativ 2 g polimer se ointà- 


O pr 04 puc, if 
pentru dizolvare:; se adaugă 


sa fixează 


Goo f'onol-aloool motilio, 
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la pahar un refrigerent ascendent si se încălzeşte paharul pe 
un resou electric fixat la o temperatură încît dizolvanţul să 
fiarbă lent. După dizolvarea polimerulul, paharul se ia de pe 
resou şi, sub agitare continuă, se adaugă 5 ml de apă distila- 
tă şi se lasă soluţia să se răcească. | 
Titrarea se efectueaza conduogtometrio. Cuva pentru másu- 
Der es oonductivitátii electrice si aparatul pentru măsurarea . 
rezistentei se aleg astfel încît să se poată măsura valori de 
ordinul a 10.0002 . Apoi se adaugă, în porţiuni de 0,5 ml, c 
soluţie 0,05 N de HCl. Pe grafic calculele se efectuează obis- 
nuit. T | 
Solutia poate fi titrată de asemenea în prezenţă de indi- 
cator. In acest caz, in locul apei; se adaugá 0,2 ml solutie 
albastru de timol si se titrează cu o gri 0,02 N de HCL 


pînă le virajul roze 


- 6.11. DETERMINAREA ACIDULUI MALEIC. 
i procesul de obtinere a ráginilor poliesterice se uti- 
lizează deseori drept componenţă acidă, acidul maleic si ftalic 


(anhidridele acestor acizi) . 


Determinările concertratiei acidului maleic Se pot face 
in solutii apoase sau în solvenţi organici în cazul cind în 
procesul tehnologic se foloseşte anhidrida Ptalică, care nu este 


solubilă în apă. 


a) Determinarea alcalimetrioca a acidului maleic. 
Pentru titrarea alcalimetricá a acidului maleic trebuie 
ținut seama că acesta este un acid bibazio nesaturat (HOOC-CH- 
=CH-COOH) ou Ky = 107? si K, = 5.5.1077. 
Aceasta înseamnă oŭ în soluţie! acidul @isooiază un ion 
de hidrogen, | 


Raportul constantelor de disociere fiina: 


L7] 
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- 5 -2 | | | A 
P4 xb = T E 0,18.10? > 10%. 
| | | 5.5.10 oe | 
ES se poate titra deci destul de preois atît prima cit şi a doua 
| grupare COOH. coe 
| Reacția care are 100 pînă la primul punot aa echivalență - 
este: | | | | 
HO COO = ` - COOK 
4 : + Kon — | 4 ESO 
0 0 . BO - 00 
Pentru primul punot ds echivalență 80 ionilor 
de hidrogen si respectiv pH-ul se calculează eu relația cunos- 
cutá de la acizii polivelenpir. 
x 


i) . = r Va. fe. - \ 107 pac}. em 5.107 7-2. 7.6.20 — 


Gea 


Pentru sesizarea acestui punct de echivalență se poate 


folosi ca indicator metilorengul, pînă la schimbarea culorii 


raj 3,8-5,4 culoare de aciditate galben, de dazicitate albas-. 
tru) pînă la culoarea verde. : / 
Dacá solutia se titreazü mai departe cu hidroxid alcalin 


se neutralizează cea de a doua grupă carboxilioá. 


HC - COE HO = COOK 
; + KOH ——> | + R40 
HC - COOH HC ~ COOK 
Se obține cel de al 2-lea punot de eohivalenţă pentru 
A | 
care concentratia ionilor de H“ wespeotiiv pH-ul se oaloulează 
cu relația folosită pentru titrarea acigilor slabi monovalenți 
3 
* 


Gu baze tari: 


soluţiei în galben, sau verde de brom orezol (intervalul de vi-. 
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Pentru a pune în evidenta acest punot 32 echivalență s 36 


poate folosi ca indicator fenolftaleina (interval de viraj 8, 2. 


20) sau ‘tinolftal Letna (interval de vivaj 953-10, 150 1014 In 
mediul acid,s lbastrü in wedded bazio), 


Modul de Au s T 


E: Se măsoară on volum àin soluția ce rere acidul maleic 


(nu m i mult de 0,6 nyal) ise adaugă indicator (renolgtake eink | 


sau 5inolft alein&) gi se Sitreazlo ou | KOH ambele erupe acide. — 


“Caloalul rezwisetelor. 


A . . "- — 
* acid maleic om . —— 300. 
=. de A e 


a = mă solwiie KOH roles 51 pentru | titrare; = 
= ul soluţie acid maleic luați pentru 0 determinare 
E soluţiei de KOH 871: 5 


Y = volumul flaconului în oare s-a  prepar arat soluţia ce 


di 


conţine acid maleic Ds 


CN ——— p 


4 * cantitatea de substanţă dizolvată în „volanul Y (B. 
| b) Determinarea. volumetziok. a _agidvius maleio in 


solvenţi. oxpahioi. - . T oed a i seco 
Deoarece în procesele industriale de obtinere a vüsinilor 


. poliesterioe se folosegte amestecul ce anhiâriâă ftalioh si ma- | 


Leics oare nu nint solubile în apă,se pune problema deternină- 


rii acestora | în solvenţi. organici. Determinarea se poate ef eo- 


“ua vo lometrio ou o soluţie. metanolicü de KOH frlosind oa in- 
!disstop elvastrul de timol (virajul oulorii de Ta roşu la ver- 


de) on se vitrează ambele grupe | acide. 
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3 ml). Se agi 
dupa fiecare adăugare da Yoagtiv. 
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.€) Determinarea _ noidului maleic prin titrare potentiome- 
tricd în solventi organici. - 
In cazul cînd se foloseste metoda ot antisemit de ti- 


trare, proba de analizat care conține acidul maleic, (nu mai 


mult de 0,6 mval) pentru o determinare) solvit în metil-etil-ce- 


f tonă se Mersank ou KOH solutie metanolio. 
Inainte de titrare riter: se neutralizeazā în peeun 


de albastru de timol. | | 
„Adăugarea soluţiei de FOR se face în porţiuni mici (0,2 
nl) iar in jurul punctului de^ echivalență oîte 0 ,05 ml. 
roles ind metoda de titrare potentionetrick se pun in evi- 


Ed cele ouă grupe acide. 

Pentru ca saltul titrării corespunzătoare 06161 de a doua . 
grupe cerboxilioe a soidului maleic să se obţină mai net, înain- 
ves celui de al 2-lea punct de echivalență. se adaugă apă în pro- 


_portie de lu 


Se utilizeazi sistenul de eleotrozi oalonel-chinhiároni. 
- Titrul soluţiei de ‘KOE se stabileşte ou aoid benzoic in 


prezenţă de albastru de timol. TGE 


Hodul de Ine xu. 


Se năsoară un volum de soluţie oare conţine acidul . maleic 
(nu mai molt de I 6 aval). se introduo eleotrozii si se măsoară. 
potenţialul soluției. 
| Se adaugă apoi, soluția de KOH în porţiuni miol (oîte 0,2 
144 1/2 minut şi ge măsoară pitenăăni(otpi sățat 


Înaintea celui de al A es punat de vohivatență 30 adaugă 
apă ín proporţie de Atte 


Cu rezultatele obţinute se intoouegte graficul n1/divi- 


234. Una gan g/Odiviziuni. 
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Ooservatii. | 
Deoareoe in wheal tehnologio de. preparare a engines es | pi 


poliesterice se foloseste 'amesteoul de anhiâridă ftalică şi 
maleio, apare necesitatea determinării acestor componente în în 
: &nesteo. Prin metoda de titrare potențiometrică se pur îr spin 
denta atit anhidrida naleiok Casian) eit = cea. t, facie 
aul ftalic) din amestec: Bad a | | 

De aseneni punerea în evidenţă a celor didi erupe-000E 


ale acizilor naleio şi respectiv ftalic | se ‘face mai exact prin 


titrare poventioaetriods A eee xcd 
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V.1.Definitie. 

Analiza Brayimotrigá Bau &reylnotrla.se bazează, în ge- 
neral, pe separarea unuia dintre componenţii substantel de ana- 
lizat sub forma unui precipitat de compoziție ounoaoută gi bine 
definită, care se ofntireste oa atare 880 după o prealabilă 
transformare într-un produs mai stabil. Din masa preoipitatului 
sau compusului respeativ obținut, se deduoe, prin oaloul stoi- 
chiometric, cantitatea de component. Alteori prin acţiunea unui 
reactiv asupra substanţei de analizat se degajă un gaz (de exem- 


plu C05), care se absoarbe într-un vas de absorbţie cîntăriţ, 


După absorbţia gazului, vasul de absorbtie se reointareste. Tos 


astfel, prin cîntărirea substanţei de analizat înainte şi după 
încălzirea ei la o ‘temperatura convenabilă, pane dre loo dega- 
jarea unui gaz sau a unei substanţe volatile, . se trag concluzii 
asupra compoziţiei substanţei de analizat. | 

Un capitol separat al gravinetriei il constituie electro- 
analiza care se bazează pe depunerea elementului de dozat, fe- 
losinà curentul eleotrio, pe un electrod oîntărit înainte şi 
âupă electroliză, | | 

Din cele expuse mai sus se poate observa ci metodele gra- 
vimetrice sînt de lungă durată; mai les oînd se analizează un 
compus mei complex 31 separarea componentului de dozat se face 
prin precipitare. Totugi, datorită preoiziei lor, metodele gra- 
viuetrice sînt preferate atunoi oînd ele serveso pentru verifi- 
carea altor metode sau oînd, în soop stiintifio, preoisia de- | 
terminárii este mai importantă deo t durata ei. 

„Pentru dozări în serio, la oare operativitatea este mai 


importantă deoít precizia rezultatelor, metodele gravimetrice, 
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cu unele exoepyii, nu se foloseso dec it rar. 


1.2. Ustensile şi aparatura necesară entru analiza 
| gravimetriod. 
Pentru analiza gravimetric’ a unei substante se folosese 


ustensile de laborator şi aparate confecționate din dife~ 
platină, 


vase, 
rite materiale oa de exemplu: stiolă, porțelan, ouart, 
nichel, ețel, argint eto. Pe lîngă modul de utilizare a acestor 
ustensile, este necesar să se ounoscă şi proprietăţile nateria- 
lelor din care sint confecționate, pentru a se evita, fie dis- 
trugerea lor, fie introducerea de erori datorate comportării 
lor, fie introâuoerea de erori datorate comportării acestor n= 
teriale faţă de resotivii întrebuinţaţi. Ustensilele vor fi 
enumerate in ordinea utilizării lor la efeotüuares unei analize 
gravimetrioe. . E 3) gs 

1. Fiolele de ointérire (26.23), sînt vase cilindrice ca 
dop (capac) glefuit, de diferite forme si oapacităţi, şi se fo- 
loseso pentru oîntărirea substanţelor | oare nu sînt stabile in 
aer sau sînt higrosoopioes - bu dm LEONE -: 

| Fiolele de oîntărire de form’ joasă (Sapertal T dia- 
netrol ` 51 înălţime mai mare deaît 1) se . 
foloseso gi pentru determinarea gravimetri- 
oá a umidității substanțelor. | | 

2. Sticlele de ceas se foloseso 

nora oîntărirea substanțelor stabile in 
aer gi nehigrosoopioe. Se utilizează în 


acest 800p stiole de oeas ou diametrul de . 


5-6 om. Stiolele de oess, ou diametrul 


corespunzător, pe nai oloseso pentru 


acoperirea paharelor + 


E 


$ 


^ 


% 
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5. Borcănaşe ou dop Slefuit de onpaoltáti diferite (25-100 
ml) se foleseso pentru păstrarea nubatanțolor de 
reactivilor solisi. 


analizat sau a 
Pentru oa substantele nÁ-91 phatraze compo~ 


în speoial cele Restablle sau higreaoopioe, boroánagele 


38e sava-— 


de depul borodmagului numai at it timp oít ente neoesar sk ae ia 


din el cantitatea dorită de aubatanță, după oare imediat as 
acoperi. la loo. Pentru păstrarea substanțelor nestabilo sub 20 
fiounea luminii, se foloseso boroünage de stiolă de ouloare in- 
ehis&, de obicei brună. 

4. Lingurite de stiolă, portelan, mase plastice sau metal 
(michelate) se foloseso pentru manipularea substanţelor 31 reac- 
tivilor solizi, — | yes 

5. Pahare cilindrice cu oio9, ou capacitatea de 250, 400 
sau 600 ml se foloseso pentru prepararea soluţiei din substanţa 
de analizat, preoipitare, spălarea precipitatelor ete. 

in analisa gravimetric’ este mai indicat să se folosescă 
pahare de form’ joasă, care, la aceeaşi capacitate, au o sopra. 
faţă totală interioară ai mick faţă de paharele on formá Wal- 
td. : 


6. Flacoanele ootate (vezi p. 66 ) 

7+ Pipetele ou oapaoităţi de 1, 2, 5, 10, 25, 50 nl ser- 
eso le măsurarea precisă a volumelor de soluţii (vəsi p. 67 ). 

8. Biuretele cv capacitate de 1, 3, 5, 10, 25, 50 si 100 
zl &erveso pentru măsurarea preoiak a volumelor de soluția (vezi 
P- 60 ) : E 

2. Baghete (vergele de sticlá ou diametrul de 3-5 um) ou 
lungime ce 15-20 on, rotunjite la oapete prin topire in flacără, 
se folosesc pentru agitares aolu(iilor. Pe bagheta ţinută vndis 
cal, co un capăt puţin deasupra unei soluţii, se toarnă reaotivii 


în pahare, atunoi ond mu ae poate folosi o altă tehnică. Tot pe 
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baghet& se toarnă soluțiile în timpul filtrării, Pentru a se 
evita pierderile de soluţie sau precipitat, se recomandă ca da- 
gheta să rămînă în pahar tot timpul analizei, | è 
10. Pisetele (stropitoare, fig.24) din sticl& se foleseso : 
pentru păstrarea apei distilate sau a unor soluţii de spălare. 
Pentru apă distilată rece se folosesc pisete de 750-1000 să iai 
tru apă fierbinte pisete de 500 ml şi pentru soluţii de spălare 
pisete de 250 ml. Pisetele pentru apă distilată fierbinte au 
gitul înfăguraţ au un strat de sfoară sau alt material Vermoizo- 
lant pentru a putea fi ugor manipulate. 
Virful pisetei se face mobil ou ajutorul unui tub de oau- 
oiuo. Diametrul interior al virfului trebuie să fie de cel mult 
1 mm, pentru a se obține o vind de liohid eft mai subtire, oare a 
este mai efioaoe la spălările cantitative. i 


Fig.2A — 


d. i Lr ux ~ 


In unele cazuri se ‘folosese A pisete din material plas- 
tic (fig.24 b): sad — 
11. Site ou asbest 16 x: 16:ca, se folosese ‘pentru încăl- 


sirea paharelor ou soluţii. Este neoesar o8,la terminarea în- 


“a 


călzirii, să se soeatä beoul de gaz de sub sită; pentru oa 
aceasta să nu se distrugă în timp prea sourt. 


12. Tripiede ov înălțime potrivită ou a becurilor de gaz T 
folosite, se utilizează, împreună cu sitele de azbest, pentru . 
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ë | încălzirea pabarelor ou solutil. Distanța de la vîrful becului 
© de Sas la sita asezatk pe trepied trebuie să fie de 6-10 om, 
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Trepiedele se mai utilizează oa suport pentru triunghiuri la 


caloinarea oreuzetelor. 2 

15. Cilindri gradati (menzuri) de 5, 10, 25, 50 ml ser- 
veso pentru măsurarea soluţiilor de reactivi sau a soluțiilor 
auxiliare folosite în analiza gravimetricá. Măsurarea volume- 
lor de soluţie ou oilindrul gradat e mult mai putin precisă 
deo it ou pipeta sau biureta. De aceea cilindrii gradaji nu se 
folosesc niciodată pentru măsurători de precizie, 


l4. Pilniile de sticlă pentru filtrare au diametrul su- 


perior de aproximativ 6 om gi unghiul conului de 60°. n 
usurerea filtrérii, pilniile folosite in în gravimetrie : au tubul . 
lung de 15-20 om, ou diametrul interior de 2-4 mn şi cu o gí- 
tuiturá ceva mai jos de vîrful. 'eonolui liohidul oare se scur- 
ge prin filtru. formează. o ving continuă pe toată lunginea tu- 
bului si viteza de filtrare se măreşte sensibil. A 

15. Hirtie. de filtru cantitativă, în rondele, cu diame- 
trul de 9 sau 1X em, lasă prin: ardere o cantitate „de cenuşă 


mai mică de 0,l mg, neinfluienţină praotio Seen be tes precipi- . 
tatului. Există mai multe- tipuri de hîrtie de filtru: ou pori 
foarte mici, folosită pentru preoipitatele oristaline, cu pori 
mijlocii, pentru preoipitatele cu aristali mari sau precipitate- 
le &morfe,gi ou pori mari, pentru preoipitatele gelatinoase. 
Deoarece diferitele tipuri de hîrtie de filtru nu se deosebeso 
" ca aspect, este indicat ca rondelele de hîrtie să se păstreze 
în cutiile respeotive, pe care este însoria diametrul, oantita- 
tea de cenuşă gi porozitatea, 
l6. Inele de filtrare din oțel sau portelan, ou diametrul | 
corespunzător pilniilor, serveso pentru fixarea pilniilor in 


ét 
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ază pe un stativ din fier ou 


i 


timpul filtrürii. Inelul se fixe 


ajutorul unei mufe. 


17. A. Creuzete de _ portelan amiltuite, ou capac, de obi- 


cei de formă joasă se folosesoc pentru arderea filtrului, caloi~ 


mares preoipitatului şi oîntărirea lui. 


B. Creusete Roose (f1g.25) de porțelan nesmáltuite au 


un oapaa găurit şi un tub pentru aducerea unui gaz, de exemplu 
hidrogen, atunci cînd oaloin 


să în atmosferă reduoktosre · 5 


<3 iem 


11 ende de stiolă (tig-26) se întrebain- 


o. I: e 
| joasă pentru filtrares precipitatelor care se oîntăresc o 
după uscarea în etuvă sau în vid. Ele se notează ou litera: 


a ate- 


re, 
"Ge" urmatá de o oifrá care indiok porositatea», -Oreuzetele o 


indicele G-5 au porii foarte mici E se foloseso pentru preci- - 


pitatele oristaline fino. Cele ou indicele 0-3 au porii mijle- 


oii gi se foloseso pentru preoipitatele ou oristali mari sau 
precipitate amorfo. Creuzetele filtrante ou indioii G-2 şi EN 


au peri! mari gi respoativ foarte mari 91 se foloseso in cazuri. 


Speoiale. te ug i ; | ‘ rahe Menthe gs fe" oa, 1 


„ Datorită faptului ol sub placa poroas : se poate face ma 


| filtrerea are 109 malt mai "ets decit în cazul folosirii } nize: 


: tiei de filtrus 


area preoipitatului trebuie efectua- 


Scanned with OKEN Scanner 


3 
mo 


265 = 


Creusetele filtrante de stiolá nu se pot caicina, ci nu- 


mai se usucă la etuva. 


D. Creuzetele filtrante de portelan se folosesa in ace- 


laşi scop oa şi cele de stiolá. Elo sînt notate ou literele 


A, B eto. în funojie de mărimea lor gi ou cifrele 1,2 etc. în 
functie de porozitate. Cifra l indică porozitatea osa mai 1104. 
Cel mai des: se foloseso oreuzetele filtrante de porțelan cu 
indicii A-2, B-2. 

Creuzetele filtrante de porțelan, dupe filtrare, se usu- 
on la etuvá sau în vid. Pentru cazul cînd | trebuie totusi cal- 
cinate, se foloseşte o capsulă specială dà porțelan care pre- 
tejează placa poroasá a creuzetului, în timpul caloinárii. 


E. Creuzetele Gooch sínt creuzete de portelan al oáror 


fund are multe gáuri mici, ou diametrul 0, 5-1 un. Ele au cite 
o rondelá de porțelan de asemenea găurită, Intre fundul creu- 
zetului gi rondel , precum gi deasupra acesteia se pune, după 
o tehnică speoială, un strat de. azbest, care constituie mediul 
filtrant.. ae tat A 

Pregătirea oreuzetelor Gooch fiinà foarte greoaie, ele 
sint din ce în ce mai puţin. folosite, fiind $nloouite tot mai 
mult ou oreuzete filtrante de sticli. 


F. Creuzetele de platină se întrebuințează în acelaşi 
800p ca Gi creuzetele de porțelan, dar in speoial oind se lu- 
orează qu acid fluorhidrio sau pentru dezagregarea minereuri- 


lor. 


Pentru anumite dezagregári iai se folosesa oreusete 
de argint, nichel, oțel eto. 


18. Clesti pentru oreuzete din oţel inoxidabil, oțel ` 
nichelat, alemă sau aluminiu serveso pentru manipularea oreu- 


zetelor. Pentru areuzetele de platină se foloseso olesti ou 
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virfurile de platină, 


19. Triunghiurile pentru oreuzote sînt conf ectionate din * 9 
sîrmă de oțel îmbrăcată în tuburi de gamotá, porțelan sau ouar} 
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şi servesa pentru susţinerea oreuzetelor în timpul oalcinării, e 
+ Becurile de gaz model Bunsen sau Teclu, prevázute ou 
tub de eauciue pentru racordarea la rețeaua de gaz, se folosesc 
pentru încălzirea soluţiilor şi caloinarea oreuzetelor. Pentru 
calcinări la temperaturi mai ridicate se foloseso becurile tip 

Mekér sau suflátosrele ou aer (sulfaiurile). 


21. Exioatoarele (fig.27) cu placă de porțelan, cu dia- 


metrul interior de aproximativ l€ cm, servesc pentru păstrarea 
creuzetelor. In interior, exicatoarele au o substanţă care ab- 
soarbe vaporii de apă (olorurá de calciu e, silicagel, 
acid sulfuric concentrat eto. y | 

Creuzetiele se introduc în în exicator calde. Prin „răcire, 
în interior se produce un uşor vid. Cînd se deschide apoi exi- T 
catorul, aerul intră brusc, putind sufla precipitatul din creu- 


Zet. Pentru a se evita aceasta, oreuzetele, după introducere în 


exicator, se acoperă ou capace. Mai practice sînt exicatoarele 

cu o tubulură laterală în Sure se fixeazá un dop cu un tub de 

sticla cu robinet. Inainte de a deschide éxicatorul, se des- 

chide incet robinetul astfel ob presiunea din interior sà se 

egaleze cu presiunea atmosferică. In 

acest fel se evită ratarea analizei too- | 

mai la sfirsitul ei. In exicatoarele ou 

tub lateral se pot usoa in vid preoipita- 

. tele filtrate prin oreuzete filtrante. = 


Buza exicatorului şi marginea capa= 
oului sint Blefulte şi se ung ou vaseliná 
Fig.27 m pentru oa inchiderea exicatorului să se 
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„facă cft mai bine. Inchiderea gi deschiderea exioatorului 8e 
execută prin alunecarea capacului 91 nu prin ridioarea lui. 
ond exicatorul se transportă dintr-un log în altul, aceasta 
se face tinina exioatorul ou ambele mâini, apuo înd în acelaşi 
timp şi exiostorul şi capacul, pentru a evita alunecarea gi 
spargerea aapaoului. | 

Placa de ERTE a exicatorului are 4-5 găuri de măr ine 
potrivită in care se aşează oreuzetele. 


22. Pilnii speciale cu inel de cavoiuo pentru fixarea 
creusetelor filtrante. | 


25. Flacoane conice cu 3 care ge leagă la trom 


pa de apă. La flacon se fixează ou ajutorul unos dop de cauciuc, 
pîlnie pentru oreuzete filtrante. 


24. C Capsule de portelan, cuarț sau plating se folosese 
pentru evaporarea soluţiilor, fj 


25. Hirtie lucioasă pentru trecerea precipi tatelor uscate 
de pe hirtia de filtru in ereuzet, de culoare albă pentru pre- 
cipitatele colorate şi de culoare închisă (sau neagră) pentru 
precipitatele albe sau de dulsaPe deschisă. — 

26. Pensulá subţire de păr, pentru trecerea preoipitatu- 
lui de pe hirtia lucioasă in oreuzetul în care urmează să fie | 


celcinat. Be poate inlocui cu o pană de găină care are fire 
numai pe distanţa de l om de la vîrf, 


27- Băile de apă, de nisip sau de aer, se foloseso pentru 
încălzirea capsulelor sau paharelor ou soluții care trebuie 
eveporate. 

+ Etuvele, de preferat 8 ou regulator de tem- 
peratură, servesc pentru usoarea preolpitatelor gau încălzirea 


substanțelor la o temperatură constantă. 


 ?9. Cuptosrele elegtrige tip oreuxet sau cuptoarele ou 
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mufă se folosese pentru oaloinarea preoipitatelor. 


30. Balantele tehnice ou care se pot oîntări pînă la 2 


L^ 
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kg, serveso pentru oîntărirea reaotivilor solizi. | e 
31. Balantele analitice (p.99 ) ou oare se poate cîntă- 
ri pînă la 100-200 g cu precizie de aproximativ 0,1 mg serveso 2 


la cint&rirea substanţelor de analizat $i a reaotivilor din 
oare se prepară soluţii de concentrație exact determinată. 


1.5. In continuare se dau unele noțiuni în ce priveşte 
proprietăţile mstericlae din care sint confecţionate ustensile- 
le si aparatura prezentată mai înainte, adică stiola, porte- 
lanul, platina, etc. 3 deoarece, ounosc ind proprietăţile mate- 
rialelor, se pot evita unele erori la efectuarea analizei san . 


deteriorarea ustensilelor, în special a celor din metale pre- 


pioase. . 

Sticla obişnuită este atacată chiar. de apă astfel că 
soluţiile păstrate în vase de sticlă, ou timpul cenyin acid 
silicie si hidroxizi aloalini proveniti din hidroliza silica- 
vilor din care este constituită sticla. Soluțiile alcaline di- 
zolvă sticla mult mai puternic şi aceasta acțiune se manifesta 
mai accentuat 12 oală. Soluțiile acide atacă stiola mai putin 


decît apa curată, iar acţiunea soluțiilor de săruri depinde de 
natura ionilor din care este formată sarea. 

Există stiolă mai rezistentă la E A apei şi a dife- 
ritilor reaotivi, stiolă din oare se confeationeazá diverse 
ustensile de laborator. Astfel de stiolă este oea "de Jena" sau 
stiola “Pyrex”: sau "Duran". Aceste tipuri de sticlă, pe lîngă 

rezistența faţă de diferiţi reactivi chimioi, au £i un ooefi- 
| cient de dilatare foarte mic, inoit rezistă la variaţii rapide 
de temperatură de cîteva zeoi de grade. 
| Portelanul smáltuit este nai rezistent decît sticla la 


~ R69 = 


acțiunea soluţiilor alcaline, atît la rece cit Si la cald. Din 
el se confeotioneazi capsule 51 oreuzete. Degi are un coefi- 
 eient de dilatare mic, încălzirea gi răcirea vaselor de porte- 
lan trebuie făcută treptat, 

Platina este foarte folosită pentru confecţionarea creu- 
setelor, capsulelor eto., datorită faptului că rezistența fata 
de mulți reactivi este mare, suportă variaţii mari 31 rapide de 
temperatură şi are un punct de topire foarte ridicat (17739), 

Trebuie avut în vedere însă că platina este atacat& de 
halogenii liberi. De aceea nu se folosese vase de platină pen- 
tru substantele care contin sau pot dezvolta clor sau bron,cm 
sint, de exemplu, solutiile acide de halogenuri împreună cu 
oxidan$i ca: acid azotio, permanganati, oromati, săruri ferice 
eto. NA ACE oie a 
l Nu se folosesc vase de platină pentru dezagregări cu hi- 
droxizi aloalini, perorizi, cianuri, oare, reactionind puternic 
cu platina, pot proveca chiar găurirea vaselor. 

La temperatură înaltă, platina formează aliaje co unele 
elemente oa: Ag, Au, C, Sn, Pb, P, As, Sb, Bi, Fe, etc. si 
este atacată la suprafaţă. Aceste elemente rezultă din oxizii 
lor sau din unele săruri, prin încălzire la temperatură mai 
înalţă, sau sub act lun ea gazelor reducătoare din flacără, mai 
ales a hidrogenului, care trece prin platina inrosit&. De aceea 
mu se încălzesc în vase de platină metale, oxizi metalici uşor 
reánoctibili, săruri oare se descompun uşor în elemente eto. 
Pentru acelaşi motiy vasele de platină nu se caloineasă nioio- 
dată în flactré reduoütoare (luminoasă) sau în conul interior 
al flăcării becului de gaz. 

Caloinarea vaselor de platină se face tneotdesune 38884 
ou vîrful flăcării incolore, oxidante, a beoului de gas. 
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Iu timpul caloinării, oreuzetele de platină nu trebuie 


ds fle în aontaat ou arma triunghiului. Aceast trebuie să 
fie îmbrăcată $n tub de porțelan sau mai bine în tub de cuarţ, 
Oreuzetal de platină fierbinte no trebuie apucat au clegtele 
de creuzete de fier, oi numai cu un olegie ou vírful de platină 
yau de nichel ourat. 

Vasele de platină nu se înoŭlzeso peste 900°C, deoarece 
peste această temperatură platina se yolatilizoazá cu circa 0,2 
E pentru fiecare oră de oaloinare. © | | l 

Cu party ul este foarte stabil faţă de soluţiile acide, dar 
este atacat de soluţiile alcaline chiar la rece. La temperaturi 
ridicate, cuarțul reacţionează ou toți ozizii baz ici, cu acidul 
fosforio Si acidul boric» Este foarte rezistent la variaţii 
mari si rapide de temperatura. Din cuarţ se confecționează 


creuzete, capsule, pahare de laborator ere - 


- Grouzetele de nichel se folosese la dezagregări ou hidro- 


——————m 


zizi alcalini, perozizi gi ge pot încălzi la temperaturi mai 
ridicate deo t osie de platină, | nighelul fiind mai putin vola- 


‘il decit aceasta. Es 


Vasele de argint sânt foarte Fezistente fată de i solui 


le aloaline sau topiturile cu NaOH. Trebuie observat ca tenpe- 


ratura de încălzire să nu se apropie de punotul de topire a 


argintului (960°C). 


1,4, Curétires vaselor. i | 
Masele folosite in gravimetrie, oa de altfel în toate 
trebuie să fie perfeot curate. 


analizele cantitative, | 
| porțelan sau NIS 


Pentru ourütirea vagelor de stiolá, 


ge folosesc diferite soluţii de spălare» Cea mai utilizată în 
laborator este soluţia de bioromat de potasiu (sodiu) în acid 
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sulfuric concentrat numită gi ames tea oromio, oare se prepară 


dizolvind 25 g bicromat de sodiu fin pulverizat sau 15 g anhi- 


aridă oronică în 500 ml acid sulfuric oonoentrat, 


Acest anesteo acționează mult mai bine la cald iar ín 


cazul când obiectele nu se pot încălzi (pipete, biurete etc.), 


ele se lasà sá stea au acest amesteo oromio la rece mai multe 
ere sau chiar peste noapte. După spălare ou amestec oromic, va- 


Sele se spalá bine ou apá de la robinet gi apoi cu apá disti- 


lata. 


Amestecul cromio trebuie să se manipuleze cu atenţie de- 
oarece, continind acid sulfuric conaentrat, distruge tesáturi, 
hirtie, piele si poate aes: arsuri Şi Tni in cazul cind 
ajunge pe corp. | | | | 

In ur RS nd d oromic, 5 folosi 
o soluţie alcalină de permanganat de potasiu sau solutie de 
permanganat de potasiu in acid sulfuric. Această ultimă solu- 
tie Srebaie folositá numai dack vasele ce trebuie spălate nu 


contin urme de alcool, benzină, sulfură de carbon sau alte 


substanţe organice, deoarece se pot produce explozii. 


In cazul eind vasele nu contin urme de grăsimi, ele se 
pot spăla ou acizi tari concentrați, la rece sau la calà. Se 
mai pot folosi pentru spălare soluţii de hidroxizi alcalini, 
soluţii apoase de săpun eto., la rece sau la cală. 

Creuzetele de portelan sau oreuzetele filtrante se cu- 
răţă, in functie de natura preoipitatului oare se află în creu- 
zet (după ge cea mai mare parte din acesta s-a îndepărtat pe 
cale mecanică), folosind un reaotiv oare dizolvă precipitatul. 


Astfel, halogenurile de argint se dizolvă în cianuri alcaline > 


sau în soluţii de amoniaoş Mg, P505 ge dizolvá in HCl fierbinte, 


BaS0, cu H550, conoentrat eto. După aceea oreuzetele se fierb 
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cu apă distilată iar cele filtrante se spală prin aspirație 


la trompá ct apă fierbinte. ) 

oreusetele de porțelan se mai pot ourăţi prin topirea în 
ele a unei mici cantităţi de pirosulfat de potasiu. 

Obiectele de platină se curăţă mecanic, prin freoare ou 
carbonat de barin umed, ou nisip de mare fin şi ou granule ro- 
tuniite. Apoi se $ncálsego cu acid clorhidric (amestecul de 
aciū azotio si acid olorhidric cizolvă platina). Dacă aceasta 
nu este suficient, se topeşte in ele Na400;, KHSO, , borax sau 
un anestec de Na5C0; si borax. Topitura, încă fluidă, se arun- 
că in cea mai mare parte iar ce a rămas pe pereţii vasului se 
dizolvă în apă caldă. Se spală apoi bine ca apă, se glefuieste 
cu nisip fin, se spalá din nou cu apă. si se oalcineazá. Slefui- 
a este necesară, deoarece, ou cit suprafaţa platinei este mai 


re 


lucioasă, o ou atît va fi mai putin atacată de diferiți reactivi 


chimici si cu atit se va volatiliza mai putin în timpul calci- 
nírii. | | E 
2. Precipitarea: 

Problema principală care se pune în gravimetrie este de 
a separa cantitativ un anumit ion dintr-o soluţie, prin &dáu- . 
garea unui reactiv, care formează cu ionul de separat o combi- 
nație insolubilă numită precipitat. Acesta, după depunere, se - 
separă de lichid prin filtrare. Pentru ca rezultatele obţinute 
îr urma analizei gravimetrice să fie cit mai precise, trebuie 
ca analiza să fie astfel condusă, încît să se obţină precipi- 
tate foarte pure, sub formă de granule cit mai mari, ou solu- 
bilitate cit mai mică şi din care să se piardă cît mai puţin 
în timpul operaţiilor ce urmează după precipitars. 

Se ştie că nu există substanţe absolut insolubile. Dacă 


o substanţă foarte putin solubilă se introduce în aantitate — E 


A D 


y. 
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suficientă în apă pură, o parte se va dizolva. In prima fază 


soluția obținută este nesaturată, apol devine saturată, De alal 
înainte, dacă temperatura rămîne constantă, cantitatea de sub- 
stantá dizolvatá rămîne constantă. Restul substanţei rămîne ne- 


dizolvată. Intre soluţia saturată gi substanţa nedizolvatá exis- - 
tá un eohilibru dinamic: cite molecule de substanţă se dizolvă 


tot atîtea molecule se separă din soluţie. 

Cantitatea de substanţă dizolvată în unitatea de volun de 
soluție saturată a sa într-un solvent pur ae nomeste solubili- 
tate. Ea se exprimă de obicei prin cantitatea în grame de sub- 
svantá din 100 g solutis saturată (solubilitate procentuală) 
sau prin cantitatea în moli din un litru. soluție saturată (s9- 
lubilitate molară) + Solubilitatea unei substanţe în apă pură la 
e temperatură dată are © valoare constantă. Dacă. substanța res= 
peotivá este un electrolit, aga cum se întîmplă în majori tatea 
cazurilor cu precipitatele, partea de substanţă dizolvată se 
găseşte diseciată electrolitic. — A ate d | 

Sá considerăm un precipitat de forma T în contact cu 
soluția saturatá a sa in apă. Porțiunea dizolvată se oo 
disociatá eleotrolitio: | eS EIN ea : 

AB, = aT + ya eos 0, 


Dach ge notează cu $ solubilitatea molară a | asocibdte up: 


lui, se observă cá concentrațiile lonilor formati prin disooie- 


re sist: e pe | dcus 
0 B 2x ioni g/l gi [BX] = yes dont / (2 


Produsul concentrației ionilor acestei substanțe este: 


Paa = t U 7 N. ( a 


Deoarece x,y gi s au valori constante pentru un anumit 


precipitat şi la o temperatură dată, produsul P, p are o va- - 
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losre constantă şi a fost numit de Oswald, rédüs de soiul: 
litate, fiind o constantă caracteristică a flecrui precipitats 


Valoarea produsului de solubilitate se poate calcula cu 
pelabie (3) dac se cunoaşte solubilitatea molară undi pre- 


oipitat ín a apă pori, Din aceeași relaţie se poate deduce cá: 


Ge) P. | | ET 
| — a UIS YR 
x T e 
relajie cu care se ‘poate calcula. solubilitatea nolark a unui 
„precipitat dacă se cunoaşte produsul sáu de solubilitate. 
Deoarece ‘la 0 ‘temperatura dată, produsul de solubilitate 
are o valoare constant, rezultă că orice variaţie a concentra- 
viei unui ion ve provoca o. variaţie a concentraţiei celuilalt 
ion, astfel. melt proansul. concentratiilor ionilor ín $ soluţia 
| saturată să  răntnă constent si egal ou produsul. de solubilita- 
ve. l i CR E WS i UNT n E ara 
E considerăa de exenplu rectpitatul de 4801. cu =. 
ausal de solubilitate. egal ou 1,710 710, în contact cu soluţia 
“saturată a sa în apă pură. In soluţia saturată de. AgCl, proda- 
sul concentrațiilor ionilor de ag Li or este egal cu. 1 produ- 
ul de solubilitate. al Agel: P d dea E 


— 


| aS = ope | [ar ox 1, 7107 -10 Ai ; I GO 

“Prin disocierea unei molecule de 4801 results este un si 

ion de Ag? gi ‘respectiv di şi deoi oonoentretiile ionice ale 

p. gi Ci” sînt galoi: 55 
| et] [or] 

Schade oí protnoul de solubilitate 88 » poate sorie: 


E be 158 de DA „de unde 


% 
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last] = [or] US V, ). 100 4,310 ioni 87/1 


care provin din dizolvarea a 1,541077 moli de AgCl in un litra 


apă pur. 
Mărind concentratia ionilor de Ag" la 1,2.10 ^ ioni 67/1, 


: produsul conoentraţiilor donice devino: 


P's 1, 3. 102.1, 3. 105 = 1,7.107 


mai mare deci de 105 ard decît produsul de solubilitate- Insean- 
nă că soluţia este suprasaturată în AgCl. gi, pentru ca P' să 
ajungă egal ou 54801 trebuie ca o parte din ionii de Ag! 51 
Cl" să se separe din soluție sub formă de precipitat. Este 
uşor de văzut oa produsul conoentrajiilor ionice este egal co 
produsul de solubilitate, I P ER 

E | ao -10 53 pod 


a 2 
i D : 1,5. 107 aD d 


care corespunde la 1.5. 106 noli. 4601 ai vavă. Se poate ob 
serva c& solubilitatea Agel s-a micşorat de 30? ori =a mări- 
rea tot de atîtea ori a concentraţiei ionilor de Ag? . 

Aceste consideraţii permit să se tragă concluzia că so- 
lubilitatea unui precipitat se poate micşora âacă se adaugă 
un exces convenabil de reaotiv precipitant. Acest exaes poate 
fi foarte mic pentru precipi tatele foarte greu solubile, dar 
trebuie să fie foarte mare (pînă la 50% si uneori 200-500% 
din cantitatea de reaotiv necesară precipitürii stoichionetri- 
ee) pentru preoipitatele mai ugor solubile. 

In ce priveşte forma lor, preoipitatele pot fi: cleioa- 
se, gelatinoase, flooonoase, ooupaote (aoestea sînt cele mai 


greu de spălat 51 filtrat), brînzoase, pulverulente, grăunţoa- 


se (cele mai ugor de spălat), oristaline, mătăsoase eto. 
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Precipitarea este un proces complicat, care are ice în ^ 
mai multe faze: ^ 
l. La adăugarea unor cantități foarte mici de reactiv se È 
formează o soluţie a precipitatului. La început această solv- 
tie este nesaturată şi pe măsura adăugării reactivului, ea de- 
vine saturată si apoi suprasaturatá. | 
2. In soluţia suprasaturatá, prin asocierea unui nuzăr 
de ioni ai substantei ce urmează să precipite, se formează ger- 
menii de cristalizare, al sius numár depinde de gradul de su- 
prasaturare al soluției. | i 
3. Germenii de cristalizarc cresc, prin fixare de noi 


ioni, pînă la mărimea particulelor coloidale, 


um 


4. Particulele ooloidale se unesc ín agregate mai mari si 
formeazá mioreoristélee 

8. Miorooristalele se măresc, prin fixare de ioni si sub- 

stanţei ce va precipita, formind macrooristale e 

6. După terminarea precipitarii (introdnuceres resctivului) 
prin sedere, macrocristalele se măresc pe seama microcristale- 
lor. | | | 
l Precipitarea trebuie să se facă, pe cît posibil, numai 
în pahare, deoarece astfel se poate ebserva mai uşor dacă pre- 
cipitarea s-a sfîrşit sau dacă precipitatul a fost adus canti- 
tativ pe filtru. Precipitarea in capsule de porțelan se efec- 
tueazá în sau ou soluţii puternic alcaline care atacă mult mei 
greu glazura portelanului, evitindu-se astfel impurificarea pre- 
cipitatului. . 

. Volumul soluţiei în care se face preoipitarea se ia tot- 
deauna în raport ou solubilitatea precipitatului. In general, 
nu trebuie să depăşească 100-150 ml. i 

Inaintea precipitării, soluția de analizat trebuie în- 
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cálsitá, uneori chiar la fierbere, pentru a favoriza coagularea 


precipitatului şi obţinerea unui precipitat pe cit posibil mat 


pur « 
Reactivul de precipitare se adaugă pioătură ou picătură 
(eu o pipetă, biuretă, stiolă picurütoare eto.) pentru a nu se 


forma multi germeni de precipitare 91 deci pentru a se obţine 


un precipitat cu particule mari, mai uşor de filtrat gi spálat. 
Reactivul precipitant,ca de altfel orice soluţii, se introduc 


în solusiaide analizat turnindu-l pe baghetă, pe peretii paha- 


rului sau se piourá de la mică înălţime deasupra soluției din 


- pahar, pentru a se evita pierderi prin stropire. 


In timpul adăugării reactivului de precipitare, soluţia 
de analizat se agită continuu cu bagheta pentru a evita supra- 
saturarea puternică locală, care ar ‘duce. la. formarea de preci- 
pitate cu particule nici, greu de filtrat 91 spălat. Se evită | 
frecarea pereţilor paharului cu bagheta, deoarece „preoipitate- 
le cristaline se prind pe. pereţi şi desprinderea mecanică, 
pentru a aduoe precipitatul cantitativ pe filtru, se efectuea- 
ză greu, La frecarea puternică a pereţilor paharului, atît ba- 
ghete cit şi sticla paharului se pot roade, iar sfărînăturile 
rezultate impurifioá precipitatul, duoind. la erori. l 

sfirgitul precipitării se observă dacă se lasă preoipi- 
tatul să se depună gi în soluţia limpede de deasupra lui se 
adaogă cîteva picături de reactiv. Dacă după un oarecare timp 
de asteptare nu se produce nici o cît de.ugoară opalescenta, 
precipiterea se consideră terminată. In unele cazuri, sfirsi- 
tul precipitării ge poate observa pe baza unor proprietăţi pe 
care le prezintă soluţia cu precipitat, datorate excesului mio 
de reactiv: mirós (la preoipitarea Fe(OH), ou soluție de NH) - 
euloare. (a precipitarea PbOrO, ou soluția de Ka0r207) + După ` 
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terminarea preoipitürii, Seiayik cu preoipitat se lasă să stea 


aîtva timp pe o baie de api. Prin şedere la cald preoipitatele | 


oristaline sau amorfe se transformă in precipitate on oristale 


sau granule mai mari, deci mai usor de filtrat Şi mai putin 80-. 


lubile prin spălare, Unele precipitate floconoase treo, prin 


şedere la osld, în formă cristalină. Această evoluţie a preoi- 
pitatelor (învechirea, imbatrinirea) are loc prin încălzire 31 


în acelaşi timp şi prin agitare usoará. 

* . In unele cazuri. precipitarea cantitativá este favorizatá 
de prezenţa anumitor substanţe în mediul de preoipitare. Astfel 
un adaos de alcool produce precipitarea completă a eae sau a 
Ca50, care in soluţie apoasă sînt relativ solubile, 


In timpul formării preoipitatelor, acestea se pot impuri- 


fica, ceea oe poate duce la erori meri in deternin&rile 8 


netrioe. Trebuie: cunoscute cauzele, preoum gi posibilităţile. 
de a evita impurificárile sau a îndepărta impuritátile. in ve- 
derea obţinerii de rezultate cit mai exacte. Precipitatele se 


pot impurifica prin adsotbtie adică prin reținerea pe suprafata 


partioulelor de precipitat a ionilor străini care se găsesc în 
soluţie. Adsorbtia. este ou atit mai mare cu cit suprafaţa pre- 
cipitatului este mad mare; ea se manifestă mai puternic la pre- 


cipitatele gelatinoase şi mult mai putin la precipitatele oris- — 


taline cu cristali mari. Aâsorbţia se micşorează mult dacă so= | 


luţia ou precipitat este fierbinte. De aceea, ín general, pr = 


oipitarea ge execută după încălzirea soluţiilor aproape la 


fi erber ee 


înaintea altor ioni care s-ar găsi in soluţie. Toni i poliva- 
lenti sint adsorbiti mai ugor deo ît cei monovalenti, iar eina. 


Un eon adsoarbe de diakrintd propriii săi ioni, f 


£ 
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-ionii au aceeaşi saroină, ionii ou număr de ordine mai mare 80 
adsorb mai puternic decît ionii ou număr de ordine mai mic ree 
guia lui Sohultze-Hardy). 


Ionii de H* deplasează toţi ceilalţi ioni adsorbiti, in- - 


aiferent de sarcina si numărul lor de ordine. 
De aceea, dacá preoipitatul nu este solubil in acizi, 
preaipitarea se face în soluții acidulate iar spălarea preci- 


pitatului se execută cu apă acidulath. i 
Echilibrul de adsorbiie depinde gi de concentraţia ioni- 


i ler din soluția în oare se. face preoipitarea preoum 31 de con- 


| centratia ionilor de reactiv la sfîrşitul precipitárii. 


Ca. && soluţia este mai concentrată, cu. atít numárul de ioni 
adsorbifi crește şi preoipitatul obţinut este mai impur. De 


aceea se recomandă ca precipitările pentru dozări gravinetrice, 


| să se facă in soluții diluate, cu un exces mic de reactiv, ți- D 


nînân-se bineînţeles seama de solubilitatea precipitatului. E 
In general ionii &dsorbiti se pot îndepărta în cea mai 
mare parte prin spălarea preoipitatului ou 0 solutie de spála- 
re potrivită. Dacă in “timpul precipitării soluția de analizat 
este rece sau reaotivul se adaugă. în cantităţi mari deodată 
sau soluţia nu se agită suficient, particulele de precipitat 
cresc repede, ínglobínd ionii adsorbitd; se produce impurifi- - 


cerea precipitatelor prin inoludere (ooluziune). Alteori, pre- 


cipitatele se impurifioă prin oopreoipitare, adică precipita- 
tele retin din solutie combinații oare, în condiţii asemáná- 
2 sînt solubile,» | | 

Eliminarea substanţelor retinute prin inoludere sau co- 


precipitare nu se poate face, decit rareori, prin spălare» . 


Pentru evitarea fupurifioirii preoipitatelor, datorită acestor i 


E fenomene, este neoesar ca inainte de preoipitare, donii care 
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pot impurifica precipitatele să fie indepirtafi din soluţie. 


Uneori este suficient ca, după obţinerea. preoipitatului, aces- 


"va să se dizolve întrun dizolvant oonvenabil şi după diluare a 


corespunzătoare, să se facă o repreaipitare» Preoipitatul 0b 
astfel este mult mai putin impurificat. 
~ Pentru evitarea impurifioürii precipitatelor prin 610 


21 une sau prin oopreoipitare, este deci, recomandabil să se 


îndepărteze din soluție ionii oare ar putea impurifica precipi- E 
tatele, să se exeoute precipitarea în solutii diluate, la cală, 


să se adauge reactivul precipitant picătură gu _ picătură gi sá 
ite soluția în tot tim ul. reoi itării e i 


Unele substanțe, care, în condiții corespunzătoare, se 


separă sub formă de precipitate amorfe sau gelatinoase, au 


tendinţa de a forma soluții coloidale, (sistene disperse, ase- 


nán&toare soluțiilor adevărate, dar in care substanţa dizolva- 


tă se găseşte sub formă de particule | cu dimensiuni cuprinse 
între 1 my şi 100 mp DP Particulele coloidale ‘tree prin 
mediile de filtrare obişnuite şi se vor obţine : mari „erori în 
determinările gravinetrioes . | Bu ERE | 

| Prin unirea. particulelor coloidale între ele se formează 
geriant mai mari, care se separă din soluție sub formă de | 
precipitate. Acest fenomen se numeşte coagulare sau floculare». 
Coegularea este favorizată de ridicarea temperaturii gi de in- 
trođucerea unor eleotroliți tari. In timpul coag gul&ürii preoi- 
“pitatele se impurifioh prin adsorbtie sau prin copreoipitare» - 
In conseointá trebuie evitată în determinări le gravimetrice 


| formarea soluțiilor ooloidale. De aceea fnainte de precipitare 


este indicat Bă se încălzească soluţia aproape de fierbere lc 


| gi se introducá in ea un eleotrolit, care bineînţeles nu tre- p. 


pute să aibă nici o aotiune asupra preoipitatului format. 
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2. 2. Filtrarea prooipitatelor.. | | 
ü | După obyineres preoipitatului, el trebuie separat din 

soluţia în care se găseşte, In acest soop se întrebuinţează di- 
ferite materiale filtrante: hîrtie, porțelan poros, stiola po- 
reasă, azbest, eto. Porii filtrelor trebuie să fie mai mici 
decit mărimea particulelor de preoipitat. bi 7 

 Filtrarea prin hîrtie de filtru k 

In analiza gravinetrică, pentru filtrarea preoipitatelor, 
se faloseste aga-numita hîrtie de filtru "fără cenuşă”, la a 
cărei fabricare, cea mai mare parte din substanțele minerale 


şi indeosebi de bioxid de siliciu, este îndepărtată prin trate- 


re cu acid clorhidric. și acid fluorhidrio. 0 rondel & ou diame- . 
trul de 12 cm dintr-o asemenea hirtie de filtra lasă prin cale 
cinare mai puțin de 0, 1 mg cenușă, astfel că praotio masa pre- | 


cipitatului nu este influenţată. Hirtia de filtro se fabrică 
cu porozitate diferită: ou pori micis potrivită pentru preci- 
pitatele grăunțoase sau cu oristali mioi; cu pori mijlocii po- 
trivita pentru precipitate cu oristali mari sau pentru preci- 
pitate amorfe; ou pori nari, potrivita pentru preoipitatele | 
gelatinoase. d i 2n 

In funoţie de forma | preoipitatului se ales hírtia de 
filtru cu porozitatea. corespunzátoare. Este de la sine înţeles 
cá o hirtie de filtru cu pori mari va lăsa să treacă partiou- 
lele mici de precipitat sau oristalii miol, iar o hîrtie de 


filtru Gu porti mio va area greutăți la filtrarea preoipita- 


telor gelatinoase, oare acopere repede porii hirtiei şi fil- 
trarea deourge apoi extrem de greu. ^ 


Mărimea filtrelor se alege în funoţie de cantitatea de 


preoipitat « ce trebuie separat. De obioed se foloseso hirtiile 


de filtru au 'dianetrul de 9. sau. Au one | 
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. Viteza de filtrare depinde de porozitatea filtrului, dae 2 


temperatura soluţiei şi de presiunea pe care o pxeroitá lichi- 
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dul de deasupra filtrului, asupra porilor acestuia. Prin hîr- . > 
tiile de filtru cu porii mioi, filtrarea se face mai încet de- | e 
cît prin cele cu porii mai maxi. De 89668; de cite ori este j 
posibil, trebuie sá se obţină precipitate cu particule cît mai 
mari, pentru a se pues folosi hîrtie de filtro cu pori cores- 
punsütori, mai marie 
Daca solubilit tatea precipitatulut o berni be, filtrarea 
se execută la cală, deoarece, prin încălzire, viscozitatea So- 
lutiiler scade, ceea ce micşorează timpul pentru filtrare. To- 
tusi, cacă precipitatul are o solubilitate mare la temperatura 
mai ridicata, este necesar ca soluţia. să se lase să se ráceas- 
că inainte de filtrare Şi. filtrarea să se facă la rece. - Viteza l i 


de filtrare nai depinde de forma pilniei şi de felul in care 


(e 


este aşezat filtrul. în pâlnie. Pilniile cele mai potrivite on. 
unghiul conului de 60° 9 | dianetrul conului de 6-7 om, tubul âe i 
scurgere de oel puţin 10 om lungime si cu diametrul de 2—L mm. 
Rondela de hirtie de filtru se îndoaie de două ori astfel în- 


cît să se. obțină un sector circular de 90%, format din patru 
foi. Se despart trei foi într-o parte şi o foaie în cealaltă, 
astfel. ca să se obţină un con asemănător ou conul pîlniei.Dacă 
anghiul conului pîlniei este mai mare de 60°, atunci, dup& ce 
rondela de filtru s-a indoit după un diametru, a două oară se 
îndoaie încît marginile drepte să nu se mai —— nÜ Si sá se. 
obţină două seotoare, unul puţin mai mare şi altul puţin nai 
mic de 90°. Apoi se desface geotorul mai mare încît conul obbi- 

nut să aibă acelaşi unghi cu unghiul conului pilniei. In cazul . 

. cánd unghiul pilniei este mai mio de 60? se desface sectorul- 3 
mai mic de 90°. 


4 


3385 


„La sectorul nedesfücut se rupe din colţul de la partea de 


sus an triunghi cu latura de 1-1,5 om. Apoi hírtia de filtra 
uscată se potriveşte în pilnie, se umezeste cu apă. distilată şi 


se presează ou degetele aga fel mot să adere dit mai bine 14 


: pilnie si să nu rămînă goluri sau canale de aer, in special la 5. 
` indoivuri. Se astupă ou degetul tubul pilniei, se umple pîlnia 
| eu apă, se ridică putin hârtia. de filtru, ca apa 
să umple tubal pilniei, se lasă hirtia înapoi în 
| pilnie apăsînd-o oa să adere la pîlnie gi se îndepărtează de- 


getul care astupá tubul pilniei. Apa trebuie să se scurgă in 
celoan continui, fără bule de aer şi, chiar cînă pîlnia se 
goleste, tubul de scurgere $i spațiul de sub hîrtia đe filtru 
trebuie să rămînă complet umplut on apă, fără bule de aer. 
Fixind astfel hirtia de filtra, filtrarea are loc nu au- 


mai datorită coloanei de lichid de deasupra hîrtiei de filtru X 


(cum se întîmplă dacă tubul. pîlniei nu este plin) ci 51 date- 
rit coloanei de lichid din tubul pilniei. Viteza de filtrare 
este mai mare şi e aproape constantă, chiar cind nivelul lichi- 
dului din conul pîlniei scade aproape complet. 

Pilnia se sprijină pe un inel de filtrare din netal, pore 
velan eto. vîrful tubului de scurgere. al pilniei este de obicei 
tăiat oblic. In timpul filtrării, vîrful tüieturii trebuie să 
fie lipit de peretele paharului, putin sub marginea de sus a 
acestuia, pentru a evita pierderile de filtrat prin stropire. 


| Intre merginea hirtiei de filtru şi marginea pilniei tre- 
buie să rămînă o distanţă de aproximativ 1 om. | 


Piltrarea se inoepe numai după ce ene s-a depus 


pe fundul paharului, 
Pentru a turna soluţia din pahar în pilnte se procedează 
LE se ridicá Fanal ou ere sprijinind bagheta din 


Scanned with OKEN Scanner 


a: OBA e 
Pahar cu cealaltă mînă, astfel oa alocul paharului să ajungă 
deasupra pilniei, se scoate bagheta din pahar gi Se ageazá ver- 
‘tical cu vârful spre partea filtrului îndoită în trei (nu spre 


virfol conului), se lipește ciooul paharului de baghetá gi; în- 
olinind paharul, se toarnă soluţia astfel în0î4 si se scurgă pe 


baghetă în pilnie(fig.28) .0îna oonul filtrului s-a umplut, ino? 


10 la nivelul pirati ai la marginea filtrului să rămînă o distan- 


| vă de 0,5 om, se îndreaptă paha- 
93 | rul, se deslipegte de baghetă, ge - 
~} introduce bagheta. in polar; mesi 
riw nînă ciocul paharului deasupra pîl- 
' miei, apoi se dă paharul la o parte, 
e aşteaptă să se golească puțin 


= “fille oa mai sus pînă ce toată s9- 

jd luis ain pahar. a fost trecută prin 

|o filtru dar preoipitatul a rămas in 
“pahar. E posibil os în timpul fil- 


să ajungă pe filtru, ceea ce- in 


unele ‘cazuri e inevitabil,fn. . 
jm how bei rbd gelatinoase. 


Be . Spălarea precipitatelor- 
Preoipitatele retin solutia in care s-a făcut mmc 


rea, deoarece particulele de precipitat sînt ume 1 be intotdea— 
una de lichid. Odată cu aceasta precipitatele adsorb si sub- 


 stantele solubile oare se găseau în soluţia de analizat. In 


acelaşi timp, și hirtia de filtru reţine, prin capilaritate, 2 


atît din soluția în oare & avut leo precipitarea, eit şi ain 


substanţele străine conținute în această soluție. De aceea, ,. 


-conul filtrului şi se repetă opera- 


- trării o mică parte din precipitat | 


Scanned with OKEN Scanner 


. 


trolit, dacă e posibil avind un ion comun 


. multe spălări, 


cR = 


inediat dupa filtrare, se procedează la Spălarea preoipitatului. 


Soluția de spălare trebuie să $nloouiasoáü soluţia aderen- 
să la precipitat Şi la hirtia 


ar modifica compoziția lui. In funotie de solubilitatea preci- 


pitatului, pentru spălare se foloseşte fie apa distilată ca 


atare, fie o soluție apoasă a unei substanțe, de obicei un elec- 


cu precipitatul. | 


In practică, de cite ori „este posibil, spălarea se face 


prin decantare, înainte de a se aduce precipitatul pe filtru. 


După ce toată soluţia de deasupra precipitatului s-a filtrat, 


se adaugă în pahar 0 cantitate mică din soluția de spălare, se s. 


agită, se lasă Să se depună precipitatul Si soluţia limpede se 


trece pe filtru. Această operaţie se repetă de 31 ori, apoi 


se aduce si precipitatul „pe filtru, 


„după. care se spală preci- 
pitatul în continuare pe filtru. | | | 


“Spălarea prin decantare se aplică numai la precipitatele 


greu solubile 81 care se depun uşor Şi nu se aplică atunoi cind 


volumul solutiei trebuie menţinut cit mai mic posfbil. 


Cantitatea de soluţie de spălare gi numárul de spălări 
depină de natura precipitatului. E preferabil să se facă mai 


folosind de fiecare data oit mai put ins solutie 
de spălare, de obicei atît oît e capacitatea filtrului (15-20 


ml). Nu ge adaugă o nouă soluţie de spălare în paharul ou pre- 


cipitat decît după ce soluţia precedentă a fost trecută pe fil- 


vru şi nu se trece pe filtru o nouă soluţie de spălare decît 


„după Ge cea precedentă a filtrat complet. In aceste condiții, 


pentru un precipitat cristalin sau grüuntos sînt suficiente 


4-5 spülüri, iar pentru un preoipitat flooonos 5-6 spdliari. 


de filtro si să producă desorbția . 


“ionilor adsorbiti, dar nu trebuie să exercite o acţiune solubi- 


lizentá asupra preoipitatului gi nici vreo aotiune chimică ce- 
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In timpul spălării trebuie avută aceeasi grijă 8i pentru 


Spălarea filtrului, Acesta se spală odată cu precipitatul dacă 


„soluţia de spălare se toarnă pe filtru ens intotdeanna de 
la marginea de sus a filtrului. 


După ce s-a executat numărul corespunzător de NUES. 


caută în ultima soluţie de spălare filtrată, luată într-o epru- 
beta, prezenta substanţei ce trebuie îndepărtată, folosind o | 
reacţie dintre cele mai sensibile. De obicei se caută să ea 
indeparteze cit mai complet mai ales ionii iai opel lazi. desare- 
ce halogenurile sint cele mai volatile atunoi cînd precipitatul 
urmează să fie calcinat. Proba pentru ionii halogenilor, în 
special pentru ionul Cl’, se face astfel: se prinà intr-o epru- 
beta 10-15 picături din lichidul oare. se scurge din pilnie si 
se tratează ou 2-3 picături de soluţie 555 AgNO, ; dacă soluţia 
rămîne limpede, spălarea se considera terminată; dacă se pro- 
duce o opalescent, spălarea se continuă pînă o ind 0 noua Bru- 


bá AI ionul Cl”, de exemplu, rămîne Toon 


| Tad: 8 precipitatului l pe filtru. 
- După ce soluţia a fost filtrată si eventual se fac -M 
spălări ale preoipitatului în pahar, precipitatul se aduce de 
filtru ou apa sau ou soluţie de spălare dintr-o piseta. 


Pentru aceasta se pune bagheta . pe buza pabaru- 


lui, încît vîrful baghetei care a fost în soluţie să fie ase- 
zat spre ciooul paharului, depásindu-1 ou — cm. Se prinde cu 
nina stinga paharul, s sprijinind bagheta ou degetul arătător,. ` 
Sa adnés paharul inclinat,astfel ca vîrful baghetei să fie 


deasupra filtrului si, tinind piseta în mina dreapta, se suflă 


o vind de apa sau solutie de spălare, oare să antreneze preoi- 


pitatul din pahar (11g. 29) Virful mobil al pisetei se mane- ` 


4 
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vrează cu degetul arăţător gi mij- 

| lociu al míinii drepte asa fel ino it 
Suvita de lichid să Btropeascá Pe- 
retii paharului ineepind din partea 


ta si spre stînga, apoi fundul paha- 
» rului începînd din partea de sus. 
Solutia din pahar se Scurge pe 
 baghetà in filtru, antrenínd cea mai 
(mare parte din preoipitat. 


-Precipitatul care a rămas prins 


E pereţii paharului se desprinde cu 
— 0 bucată mică de hirtie de filtru 
cantitativă, înfăşurată pe baghe ba 


Asan a regiunii cu precipitat, unezitü apoi cu soluţie de 


spălare si trasă prin rotire spre vîrful beghetei pind cind 


apr oxiuativ junătate din cilindrul de hirtie rămîne gel. Cu o 


patul liber al cilinarului de hîrtie, menevrind convenabil ba- 
gheta, se desprinde precipitatul de pe toată suprafața pereți- 
ier paherului, dupa care hirtia de filtru se. impitige astfel in- 
cît să ajungă în filtru. Precipitatal desprins se aduce apoi 


complet pe gue cu solutie de spălare după procedeut Gescris 
mai sus. 


2.5. Filtrarea prin creuzete filtrante. 


Precipitatele cristaline sau amorfe care se pot oîntări: 


ca atare, după o uscare prealabilă, preoum si precipitatele 


care prin calcinare cu hirtia de filtru ppt suteri o reducere, 
ge pot filtra prin creuzete filtrante. 


Preoipitatele gelatinoase de obicei mu se tiltreard prin 
ren filtrante. 


de sus, continuind lateral spre dreap~ 
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E In prezent se folosesc creuzete filtrante cu placa poroa- 
sa, confectionate din stiolă sau porțelan e Creuzetele filtrais 
te de sticlă nu se pot încălzi la temperaturi mai mari de 300°C, 2 
Creuzetele filtrante de porțelan se pot caloina la 0 flaofrh ^ .— 
puternioá sau in cuptor eleotric, dacă se protejează fundul ler 
poros ou o capsulá micá, de portelan sau chiar cu un oreuzet de 
porțelan obişnuite | 
Se găsesc creuzete filtrante de diferite ferme, mărini m 
ou diferite porozitáti. Pentru precipitatele amorfe sau cu cris- 
tali mari, se folosesc creuzetele filtrante de stiolă G PA sau 
oreusetele filtrante de porțelan às. - 
| Pentru precipitatele ou oristali fini se folosesc creuze- 
tele filtrante de sticlă G4 sau respeotiv de porțelan i 2 
| Regulile de filtrare desérise mai înainte pentru filtra- m 
rea prin hîrtie de filtru, precum şi pentru aducerea precipi- | 2 
tatului canti tativ pe filtru se vor respecta gi în în cazul fil- = 
trării prin creuzete filtrente, cu deosebirea că desprinderea 
precipitatului de pe pahar se face ou o baghetă prevăzută la 
un capăt cu un tub de cauciuc. rid 
Pentru filtrare (fig. 30) oreuzetele filtrante se fixează 
eu ajutorul unui inel de oauciuc, 
Entree pilnie specială de mărime 
potrivită. Funâul oreuzetul ul. fil- 
trant trebuie să se găsească ou 
 oiroa 0,5 om mai jos de marginea 


inelului de cauciuc, pentru oa 


Ta 


soluția filtrată să nu urce între 


oreuzet şi inelul de oauciuc,iar 


la ridioarea creuzetului să nu 


fie absorbită din nou de fundul 


Fig · 30. 
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E la vid, pan A 


| diat înainte de filtrare ereuzetul gol se cintáregte. 


„cazul deterninürilor in serie. Preoipitatele de acela 


„care se preluorează prin Weng! metodă, 


„ 


poros al  aseüretulüi. Pista pen an or euze te filtrante este: 


montată, cu ajutorul unui dop de cauciue, la un vas de n 


in 


legătură eu o trompá de apă, 


In timpul filtrarii, robinetul de apă de la E se. 


deschide astfel, încît soluţia filtrată să pioure incet, spre 


a se evita ¢nfundarea oreuzetului, nai ales in cazul preoipi- 
tatelor fine. | B | | wet 
După filtrarea 91 spălarea preoipitatului, oreuzetul til- 


trant se scoate din inelul de cauciuc, se șterge exteriorul său | 


cu o cirpa curată, uscată si fárü soame, se prinde ou 0 bandă 


de hîrtie, confecționată dintr-o foaie împăturită de devii ori 


de-a lungul, și se > procedează la | uscarea sau la oalcinarea vr e- 


cipitatului. 

‘Inainte “de eiltrere, ‘ereuzetele filtrante trebuie pregă- 
tite în în aceleaşi conditi, în care urmează să. fie tratate după 
filtrare. | E F Cu Te Secs : a, 

„Dacă de exenplu, preoipitatul « se va spăla cu Lapi: şi se 


e usca le etuvă la 110° C,. atunci şi oreuzetul gol înainte de 


filtrare se va pregăti în acelaşi ned: dacă precipitatul se 


va spăla cu alcool şi eter şi ae va usoa în exicator la vid, — 


la fel se va. trata şi oreuzetul gol, înainte de filtrare. He 


Prin folosirea creuzetelor filtrante se evită întrebuin=. 


"area hírtiei de filtru, deci in multe cazuri nu mai este ne- | 
ar atunoi oind totugi, preoipitatul trebuie 


cesară caloinarea, i 
Calcinat, se evită sotiunea reduc 
punere a hirtiei de filtru. 


| 1 in 
Folosirea areuzetelor filtrante este avantajoasă $i 


se pot filtra. unul 


gătoare a produselor de desoon- 


şi fel și E 
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pests altul. Când cantitatea de precipitat adunata in creuzet 


este prea mare, se îndepărtează mecanio cea mai hare parte dir 


el şi fără a-l mai spăla se oíntüregte Şi ge e pentzu 


filtrarea probei următoare « 
Dao trebuie filtrat un alt fel de precipitat, oreuzetul 
trebuie ourățit de precipitatul precedent. Pentru aceasta, cea 


mai mare parte din precipitat se îndepărtează mecanic, se di- 


| zolvé restul într-un dizolvant corespunzător, în funotie de na- 


tura precipitatului, se aspiră prin oreuzet, la trompă, aceiasi 


dizolvant, apoi se spală ereuzetul cu mültá apă distilatá. © 
In cazul in care soluţia filtrată urmează să . fie preiu- 
cratá mai departe, trebuie de vasul: în care se prinde aceasta 
solutie să fie perfeot curat şi între vasul de filtrare şi 
trompa de apă să se interoaleze un vas de siguranţă, pentru a 
evita impurifioarea soluţiei cu apă de ta reteay dacă presis- 


nea apei. ar. varia în timpul pirat, | 
Se icr poate folosi, in loc de flacon de filtrare, un 


flacon Witt, în care, înainte de filtrare, se introduce un pa- 


har curat, de márime potrivită, în oare să. se prindă soluția 
filtrată (tig. 30 WORT S i | 8 E 
E. 6. Useares preoipitatelor. - 


te ca atare, fie pentru a fi calcinate 


tá, oare poate fi oíntáritá. 


- Usoarea preaipitatelor în vederea 


cintüririi lor se poate face la tempera- - 


După filtrare Şi spălare, preoipita- 


tele sînt uscate fie pentru a fi cintari- 


în vederea transformării lor într-o for- 


má mai stabilă, au compoziţie determina~ 


tura obişnuită sau la temperaturi mal- o 


— 


€» 
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se repetă pînă oind masa oreuzetului 


ri succesive nu diferă cu mai mult de 
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înalte (100-200*0). 
Pentru uscare la cenperavura obişnuită, precipitatele 


oristaline si unele precipitate amorfe se spală la sfirgit ou 


alcoel pentru a îndepărta apa, apoi ou eter, pentru a indepár- 
va alcoolul, se introduc într-un exioator în care ou ajutorul 
trompei de apă se face vid si se lasă astfel 10-20 minute după - 
natura şi cantitatea de precipitat. Desigur, preoipitatele se 
filtrează prin areuzete filtrante, care în prealabil au fost 
spălate cu. „apă, alcool si oe uscate. în vid şi: apoi ointéri- 
te. MAC ee ae 7 i 
Pentru uscarea la temperatura, SEL înaltă, oreuzetele ein- 

trante cu precipitat se spală la. urnă ‘numed cu apa, uneori gi 
ou aloool sau chiar cu eter, şi se introduc an etuve cu gaz 
sau ‘etuve electrice. Usoarea se face la 0 temperatură constan- 
tă prescrisă: 100°, 105° : 110% etos | | 

| Timpul de uscare depinde de natura "E de cantitatea. de 


precipitat gi este de 12 ore. Ta etuvă orenzetele filtrante 


se aşează pe 0 stiolă de ceas sau într-un eristalizator. Creu- - 


zetul filtrant gol in care se v face filtrarea trebuie uscat 


la aceeaşi temperatura. xx 


După uscare, oreuzetele filtrante se | introduo în in exilioa- 


tor cu CaCl, anhidră pentru a se Bed. la temperatura camerei. . 
După 15-20 minute se ointüreso, se introduo in etuvă pentru 
30 minute, ia aceeaşi tenperaturü, se Tüoeso din nou çi iar se 
cintéreso. l | | 


Incălzirea în etavă, răcirea în exioator şi merces 
obţinută la două cintdri- 


0,2-0,5 mg. Se spune că 


N : 
creuzetul s-a adus la "greutate oonstantă”- 
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| 2. 7. Calcinarea preoipitatelom. 


Precipivatele filtrate prin hirtie de filiru trebuie cal- 


cinate pentru îndepărtarea acesteia prin ardere. Uneori 02101 


narea este necesară pentru ca preoipitatul să treacă într-o 
formă mai stabilă, de oompozitie determinatá. 

| Preoipitatele care nu se reduc sub actiunea gazelor de 
ardere ale hirties de. filtru se pot aaloiha umede, fără usca- 
rea prealabilă în etuvă. Pentru aceasta, cu. 0 pensetă de des- 
prind. marginile filtrului. şi. se împing spre mijlocul pilniei 
din mai multe parti, astfel ca să acopere precipitatul. Cu. 


| aceeaşi pensetă se ia filtrul din pilnie şi se. introduce într-un 
oreuzet de porțelan, caloinat şi întărit în prealabil. Fil- 


trul cu. precipitat se aşează. în în oreuzet cu vârful conului n 
sus pentru ca, du timpul usoării şi arderii filtrului, 5 
pitatul să vină oit mai puțin in contact ou pereţii areuzetu- 
lui. Aceasta este necesar, deoarece preoipitatul umed se li- 
peşte de oreuzet si în timpul caloinirii, reaoţionează cu 
 $maltul oreuzetulud să au a mai: peat; fi spe îndepărtat prin 
spălare. - s. c pee T aia xn ch. C 

| coreuzetul care conține filteul cu preoipitat se aşează 
pe un triunghi de caloinare, aşezat ‘la rindul Lui pe un inel 


fixat la stativ, la aproximativ 10 om deasupra flacării unui $C 


dap» In felul acesta filtrul ou. precipitat « se usucă pe încetul 
gi la o temperatură potrivită. i 


|  Tnoklzirea areuzetului ou filtrul ied la o benperaturk i 


pres ridicată de la fnoeput,poate duce la spargerea oreuzetu- 


lui. 


Pe măsură ce usoaren “progresează, se măreşte Tiadürb de- 


E gi se ocboará treptat inelul de-a lungul stativului pînă 


ce filtrul începe să se carbonizeze, ceea oe se manifestă prin 


fè 
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degajare de vapori din creuzet. Carbonizares filtrului trebuie 
să se facă pe încet si la o temperatură ott mai, joasă posibil. 


ind degajarea de vapori inoeteazá, se aşează oreuzetul inoli- - 


nat pe. triunghi; în aceste condiții, datorită formării unui 
curent de aer care oiroulü în interiorul oreuzetului, arderea 
cărbunelui de la filtru se face mult mai ugor. Din timp ín 
timp oreuzetul se roteşte pe triunghi. După ce tot cărbunele - 
de la hirtia de filtru a ars, se măreşte flacăra becului, in- 
oit să cuprindă tot oreuzetul. După oe a ars gi cărbunele de- 
pus pe pereţii interiori ai. ereuzetului, acesta ge aşează 
drept, se acopere cu un oapao. user încălzit gi se “continuă f 
calcinarea. | | | S 


Cind oaloinarea s-a terminat, ; se , îndepărtează flacăra, 


se lasă creuzetul acoperit. să se răcească. pe triunghi 2=3 mi- K 


aute, apoi se introduce tot acoperit în în exicator unde se lasă 
25-30 minute, să se răcească până le ‘temperatura camerei. Ia 
nici un oaz na se “introduce areazetul inropit | direat de doge 
flacără, în exioatore 5 m 


Temperatura şi durata oaloinării aepina de natura pre- 


cipitatului gi de transformările pe care trebuie să te sufere 


acesta. Aceste date se găseso în netodele de determinare res- 
pective. Pentru unele oaloinlri este suficient un beo Teclu 
geu Bunsen, pentru altele este necesar un suflător sau chiar 
un cuptor electric, mai ales oind gazele reducătoare ale flá- 
cării ar putea să modifice compoziţia preoipitatului. 

Unele precipitate, după oaloinare pot fi higrosoopice 
Ban pet reacţiona ou CO din atmosferă. In astfel de oazuri, 
exeuzetul cu precipitat, după oaloinare, ae introduce într-o 
fiolá cu dop glefuit gi totul se introduce în exioator pentru 


răcire, apoi se oîntiăreşte tot în fiolá. Bineînţeles, oreuze- 
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tul gol, după oaloinare, se iad tu 91 ae aíntüregte în aceeasi j 
fiolăe i 


Calcinarea, răcirea şi cintirirea ge repetă pînă la greu- 


ia 
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tate constantă (între două oîntăäriri suooesive, masa orenzatu- sia 
lui ou precipitat nu variază ou mai mult de 0,2-0,5 mg). inoe- 2 
pind de lea a doua oíntürire se pun mai íntíi pe platanul bal an- 
Fei greutăţile cunoscute de la prima oîntărire gi numai după 
aceea se scoate oreuzetul din exicator pentru a-l cîntări 
Pentru oalcinarea preoipitatelor care nu se reduc ogor, 
se msi poate proceda gi altfel. Creuzetul cu filtrul care con- 
tine precipitatul se aşează drept, pe un triunghi cu gamotá, 
aşezat la ríndul sáu pe un trepied. Tinind in mînă becul, se 
msBevreszá acesta astfel, inoit vîrful flăcării să se gáseassü 
le 4-5 om de fundul creuzetului, iar creuzetul să se incálzeas- 


că uniform pe toată suprafaţa. Pentru aceasta trebuie ca vir- 


ful flăcării să desorie sub creuzet un cerc cu diametrul de 
2-3 cm. Creuzetul se încălzește astfel pînă ce filtrul ca pre- 


itat s-a uscat şi s-a carbonizat complet (nu se mai degajă 


cip 
vapori din creuzet) + „Aoun se înclină creuzetul şi se pune be- 
el cu o flacără nică, inoít vîrful ei să atingă numai 


cul sub 
fundul creuzetului. 


Se continuă inoálzirea astfel, rotind din oind în cînd 


creuzetul, pînă oe. tot cărbunele filtrului gi cel depus pe 


pereţii interiori ai oreuzetului a ars. 
copere ou un capac încălzit in 
beoulul, 5e oontinuá oaloinarea la 


Se aşează apoi orauze- 


tul ârept 86 & în prealabil şi, 
Li 


mărind treptat flacăra 
metoda de dear e Mai departe se preoe- 


dem 


peratura indicată la 


dnd aga cum B-& arătat mai sus 


sa il- ` * 
Precipitatele oare se pot reduce in timpul arderii f ! E, 

| ante: 
 £rului se filtrează daoá e posibil prin oreuzete filir 


e. 


| arderii, o parte din precipitat, să ae reducă, iar 1 


pe E 
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Acestea nu se caleinvast direct pe flachri, ei după ce au rost 
aşezate într-o capsulă mică de porțelan auíltuit. 


Dacă nu se poave folosi un oreuzet filtrant pentru — 


fel de precipitate, oaloinarea lor se face după ce s-an uscat 


la etuvá, arzind filtrul separat. Pentru aceasta, pilnia cu 


filtrul ce conţine preoipitatul se acopere ou o hîrtie de fil- 
dru umezité, pentru a împiedica inpurifioarea precipitatului 


$n timpul usošrii. Marginile hîrtiet. se îndoaie lipindn-se de 


peretii din afară | ai Printe. Pilnia astfel acoperită se in- 


droduoe in etuvă, unde temperature trebuie menţinută între 70-— 


110°c ; în funcţie de nature precipitatalui. evo 
: După uscare; se desface. hir tie de filtra care a servit 
12 acoperire şi se. răstoarnă piinia pe o hirtie lucioasă de 


culoare închisă (neagră. sau albastră închis) pentru precipita- 


tele de culoare deschisă și de ouloare deschisü (alba sau gal- 


baat pentru. precipitatele de culoare inohisá. Se ridică pi- 
nia si ge apasă ugor conul de filtro pentru a desprinde pre- 


cipitatul. Preoipitatul căzut pe hirtia lucioasă se acopere cu 


pilnia. Hirtia cu urmele de precipitat rămase pe ea, se des- 


face án semicerc şi se îndoaie de — ori paralel cu marginea. 


Cu un cleşte de oreuzete sau mai bine. ou 9 pensetá de nichel. 

se apucă sulul de hirtie de partea oare nu are precipitat, se 
aprinde hirtia la celălalt capăt ou o flacără mică şi se tine 
să. ardé deasupra oreuzetuiui. Bucata mioă de hirtie de filtro 
* între mixturi le sleştelul sau ale pensetei se poate 


arunoa fără & produce vreo eroare. Dacă în oreuzet cad bucăţi 
ză oreune tu! pind ond 


ae filtru nearse aouplet, Be caloinea | 
ibil oa in timpul 


hirtia neagră se tranaformă în cenugă» E pos 


8 mu se oxideze din nou là forma intțială- In asenenea oa- 


a caloina= 


Scanned with OKEN Scanner 


“ 29% - 
US ( | a | să | a) 
 züri, dupa răcirea creuzetului, cenuşa din oreuzet se tratează . / 


in functie de natura preoipitatului, ou cîteva picături do acid. 

concentrat (HOl, H,S0,, HNO; etc.) Si se încălzeşte ugor pentru j 

a reface preoipitatul 51 a se evapora excesul de acid. După ee 

conținutul oreuzetului s-a usoat, ge lasă să se răcească. Acum | 

oreuzetul se aşează pe » hirtie lucioasă de aceeaşi culoare şi 

se aduce in oreuzet tot preoipitatul de pe hirtia pe care a 

fest pus la inceput, maturindy-1 cu atenție, cu ajutorul unei 

pensule mici sau al unei pene. Dacă în timpul acestei operaţii, 

cantităţi mici de precipitat. au căzut pe hirtia de sub oreuzet, 

se auc si acestea în oreuzet cu ajutorul pensulei sau al penei, 

Hirtiile lucioase folosite no brebule sa aibă zgîrieturi şi 

nici margini cu scame pentru a nu pierde ain precipitat. | 
Precipitatul. adus astfel cantitativ în creuzet se. calci- i 


pează 12 tenperatura indicată de metoda. de dozare respect. 2 


5. Calculul rezultatului analizei gravinetwice. 
| Precipitatele obţinute in în analiza gravimetrică aJ 9 en- 
pozitie cunoscută. exact. Din masa a precipitatelor si din cea a | 
substanţelor de analizati, : se 'calouleazá conținutul procentual 
al elementului, al ionului sau a substanţei care interesează. 
De exemplu, la dozarea 803 dintr-o substanță sub formă de desc, 
din a grane. substanță de analizat se obţin b grano rene 


Dacă 233,42 g BaSO contine 80, 06 g 80; 


4 
^b g preoipitat obținut E g S0, 


v. B0, 06 ` 
8 80, in substanta de analizat 


255,92 luată în lucru 
’ ` J 2 


x = 


back a g substanţă de analizat conţin x g $0, 
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a nd. 297 = 
100 ¢ substanţă de analizat contin oy g 80 
ya BOUE n xe 100 D. 80, 06 b 
' 3 * à i * ` . + LOO = — sf o 100 
i i | 008 233, 42 | a 


| ,  80,06- 803 ! | 
Raportul  ———— = — = 0,3430 se numeste factor de | 


255,52 BaSO, 


transformare şi pentru o anumită formă de dozare 31 o anumită 
formă de cîntărire, are valoarea constantă. Valorile factori- 
Lor de transformare precum și ale logaritmilor lor sînt date 
in tabele (vezi Maoarovioi, C Chimie analitică cantitativă, Gra- 
ee): Bd. tehnică, Bucureşti, 1959, p.284 gi următoarele). 
| Se vede din exemplul precedent, să factorul de trans or- 
mare este un raport care la numitor. are nasa moleculară a for- 
mei de cintérire (a precipitatului obținut), iar la nunărătoz 
masa corespunzătoare a. formei de dozare. (a. elenentului, ionu- 


lui sau substanţei al cărui. conținut. procentual trebuie deter- 


Se observé cá, dacă | ferma de dozare P forma de întărire 
aceleaşi, faotorul de transformare este egal cu li asa este 
/cazul la dozarea 4150, sub formă de 11205; la dozarea S102 sub 
form’ de 810, eto. 


Rezultatele analizei gravimetrioe ge pot exprima in di- 


ferite feluri: în aazul substanţelor care contin sult, deşi 


forma de oîntărire este Ba50, ruris se poate exprima in 


£ torit de 
procente de 8, 805, 805, S07", 84057 . Tn aceste oan fao 


transformare respeotivi vor fi: 50, ' I br 


— 3 5 
e 


2 


minat). Astfel la dozarea Me. sub forma. de KAZ p f : 
E UEP Oy | 
la dozarea na, ca  ozinat ae an LE xir ete. 
elo); 


a 
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4. DETEBRMINARFA. INDIRECTA, GRAVIMETRIOA A UMIDITATII IN 
a PRODUSE MINIERE NEMETALIFERE CU CONTINUT DE CARBONATI. 


In mer solide, apa site Legati fn 10d poe 
- Apa legată slab se poate îndepărta obişnuit prin ia- 

oălzire la 100-130 si este reţinută de ioi p ia solidă vip 
pu eoludere sau adserbyie. 

Apa re inuţă rin adeziune se găseste mai adesea in golu- 
rile mari ale substanţei, ca de eee în cazul umidității pri- 
mare & mimeralelor, püuinturilor şi a cărbunilor de pünint. Ea 
poate fi îndepărtată prin uscarea în aer a substanței sfăr îna- 
te. Apa reţinută” prin adeziune se determing. land din preba 
sfărînată 1-2 kg, intinzind—o pe o placă de cupru sau de perte- 
lan si cintírind-e zilnice pînă ce nasa ei devine constantă, 
Prin nărunţirea mai departe. a acestei probe uscate în aer se 
prepară proba pentru analiză a cărei umiditate se determing 
imediat după pregătirea probei medii. aes RS pn TESS a Ra 

Apa reținută prin ocludere, assi s slab 1egătă, nu 3 
zi îndepărtată complet. decît la “venperaturi mai înalte (es. 
350°C) . Cel mai adesea această apa este continutü în în golurile - 
din interiorul oristelelor. mari oe clorură de sediu, azotat de 


potasiu eto. 


Apa — se îndepărtează de pe Supa tata: r E 


ului, de obicei prin uşoară | încălzire (100-130%0) . Inâepăr- . 


baren apei reţinută în KEAT gi capilarele microscopice san l 
gubmicroscopice neoesită însă adesea o temperatură înaltă (6000). 
Cel mai adesea apa de pe suprafaţa substanţelor este d d 


prin forte ahinioe (ohenesorbţie) + ue 
- 2. Apa legată puternio este sea legată ohimio în: reţeaua tu 


oristelinà a substanţei solide şi, la noăluire,. se. elimină + 
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te 51 apă. higronoopigl gau umiditate. 
o probă separată, deoarece este 


pregătirea probei pentru analiză. 


k n 299 piar 


 aisoontinuu. Din PANNIS categorie fave parte apa de oristali= 
m apa de hidratare gi apa zeolltioá. : 


“Apa de cristalizare se găseşte în rețeaua oristaliná a 
cristalelor într-un raport stoichiometric. Intre forţele de 


legătură ale unei aceleiaşi molecule hidratate, există deose- 


biri esenţiale. Din cele clnoi moleoule de apă ale CuSO 14° 5420 
se pot îndepărta relativ uşor patru, prin încălzire la 120- 


140%, în timp ce a cincea poate fi îndepărtată numai la 250- 
25090. Es be evident că această moleculă de apă este. legată alt- 


fel: decît eelelatte p 5 


Apa de hidratare este apa care nu se glseste in substanța 


. ca molecule distinote, separate, ci ce elenente ale 


apei, oa de exemplu în HB 505, use „ neo, eto · 


D de hidratare poate fi îndepărtată 12 temperaturi relativ 


e Astfel, hidroxidul ferio cedează apa le 700-0000. 
: anm, reach + 20 1 


apa 268148485 este apa care, deşi se „găseste în raport 
stoichionetric, ca si des de oristalizare sau de hidratare,nu 
se eliminá discontinuu, E in mod continuu, într-un interval 
mai mare de temperaturk . Denunirea provine de la gruparea 260 
111101, silicati naturali cum este natrolitul, 35104150, 
Jago. 28,0. Probabil că în 260141 moleculele de apă nu au 


Locuri fixe in constituţia rețelei oristaline, oi sint inter- 


puse in aceasta retea fără vreo orientare precisă. Apa zeoli- 


ticá nu poate fi adesea îndepărtată complet decit la. galcinare. 


Apa legată slab, reţinută mecanic de substanțe, se numes- 


Ea se determină du rr. pe 
de cca mai mare importanţă. la 


In principiu, determinarea umidității constă in uscarea . 
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probei mărunţită, la o temperatură determinata, un timp deter- 


minat si oîntărirea ei după răcire la temperatura. oamerei, 1a 


adápost de influenţa umidității atmosferioe. Pentru diferitele , 
materii prime si produse industriale exiată norme în ge dye 
te ‘temperatura 81 timpul de uscare, pentru determinarea ana- 
văii, La stabilirea unor astfel de norme se vine seana de fap- 
tul cá unele substanţe în timpul încălzirii se pot oxida dato- ir 
rita oxigenului din aer, se Load desconpune, ge pot volatilize. 


„Modul de lucru. T | x Ja d 
| Intr-o fiolă de ointàrire prevăzută co capac si adusă an 
prealabil la masă constantă prin încălzire 1 etuvă la 105*5?c, 
se cint&resc 10 g probă din materialul pentru analiză. | 
Fiola descoperită gi capacul respeativ se introduo în 
etuva. încălziţă la 105t5% gi se lasă timp de 2 ore. 


| După acest timp, fiola se acoperă. ou capacul; se scoate 8 


din etuvă si. se introduce într-un! exicator, | in care se Lask An ; 


se ráceascá 30 minutes 


Inainte de oîntărire se ridick capacul fiolei timp de e ` 


seounda pentru a se egala presiunea din. interiorul fiolei ou 
presiunea atmosferică, apoi se: acoperă şi se întăreşte» 

Se repetă încălzirea la etuvă eite o ares prooedind oa 
mai sus, pînă la greutate constantă. | | 


Calculul rezultatelor. 


Conținutul procentual de umiditate se oalouleazá ou re- 


latia: „ d TUR a i E: E 


100 


Umiditate % = 
a 


în care: 


e 
u 


cantitatea de probă cîntărită pentru analiză (g). 


b = masa probei după usoare (ges. 
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Observa ttie: Apa, legatá diferit, din substanțele anorganioe 


P unele combinații organice (naturale sau sintetice) se poate 


diferenția net prin anatase: termice , Courbe ATG gi one /vesi v. | 


527. P 


5.  DETERLINAREA BIOXIDULUT DE smiom. 


„După exigen, silioiul este unol din elenentele cele nai 
rispindite in scoarţa pănîntului (27,6%). De aceea el Be gáseg- 


te in cantităţi mai mari sau. mai mici in aproape toate materii- — 


le prime naturale, solide. De asemenea, el se găseşte gi în 
unele produse ale Industriei metalurgice - fie oa rah cu fie 
EL element de aliere. | 
Pentru determinarea conținutului à de bioxid de siliciu din 

materiile prime naturale sau din predusele industriale, acestea 
trebuie aduse in soluție. Dacă bioxidul de siliciu se găseşte 
sab forma de silioat alcalin (ae sodiu sau potasiu), € cei- - 
lalti componenti ai , produsului de. analizat sînt solubili în apă; 
dizolvarea probei se face ou apă distilată (cazul stiolei solv 
bile). Celelalte produse eu bioxid de 8411010 chiar sub fornă 

de silicati (siliostii, ou excepția celui de sodiü si potasiu, 
sînt insolubili în apă) nu sînt solubile în apă. In funcţie de 
natura produsului analizat, aducerea in în soluţie se poate efec- 
tua fie prin dezagregarea ov acizi (oind componenţii produsu- 
lui trec in soluție, iar silicaţii se descompun eliberind acid 
21110 10 fie prin topire aloalină (ou NaOH, Na400; » Na500, + 
* 12003) fie prin topire alcalină oxidantă (Raa003 + ENO;, 


3 
x etc. E ; 
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5.1. DETERMINAREA BIOXIDULUI DE SILICIU DIR iată pag oP 
SOLUBILI PRIN INSOLUBILIZARE CU ACID CLORHIDRIC 


| Metoda cea mai utilizată pentru aeterminared bioxidnlui - 
de siliciu din 81110014 solubili constă în precipitarea 481 


âului silicio din soluţii puternic acide, deshidratarea sa par- 


Fiala, filtrare, spălare, oaloinare şi cint&rirea ca 8102 
La preoipitarea cu acizi are 180 reacția: 


Na S10; + 2HCl + HO = H,Si0, +. Aal 


Acidul silicic monomer r polinerizează, după reacția gene- | 


rală: 
„nE,S10, = esto) a 20 + EG - DEO 


1 acizi polisilicici, a căror moleculă poate fi vanifios-. 


“$8, cicliok, mixtă. Grupele hidroxilioe ale acizilor polisili- 
0101 pot lega un număr mare de moleoule de apă, ceea ce conferă 
coloidului un oaraoter hidrofil. Prin aceasta, aa du! oes 
are tendinta de & forma solutii coloidale. | | 
Dintr-o soluţie puternic acidă, © Daia din. 81611 siti- 

cis se separă sub formă de geli, numai la evaporarea apei. | 

Prin simpla aoidulare gi fierbere, aoidul silicio nu pre- 
cipitá oantitativ. Dacă însă soluţia se evaporă la uscare şi 
rezidiul se deshiăratează timp mai îndelungat la 110-150°C, 
tendinta spre peptizare soade în mare măsură. In timp ce gelul 
conține 90% apă sau chiar mai mult, conţinutul de apă al aci- 
dului silicio deshidratat este sub 20%. Această oanţitate de 
“apă nu poate fi îndepărtată complet deoít la temperaturi uai 
ceea oe trebuie evitat deoarece ionii Fes si A1^*, 


ridicate, 


care se gáseBo de obicei in substanțele naturale, trec în clo= 


ruri bazice greu solubile apoi: Pentru dizolvarea eventualelor 


săruri bazice formate ohiar la 120° C, acidul silicic desbidra= 


tat la 120% timp | de 1-2 ore, se încălzeşte pe baie de apă 
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fierbinte cu 20 ml HCl 20% (1:2) timp de 10-30 minute, apei 
soluţia se dilueazá cu 100 ml apă fierbinte şi se menţine din 
nou 30 minute pe baie fierbinte. 

Precipitatul se filtrează 91 se spală cu apă fierbinte, 


l Chiar în aceste conditii nu tot acidul silicic se separă. - 
Soluţia nai conţine 1-5% din cantitatea de acid 8114040 · Canti- 


tatea de acid silicio coloidal rămasă în soluție depinde de 
mersul deshidratéril, | de felul şi cantitatea de cloruri me 
"toare şi de cantitatea de acid. silicio. ic | 


Filtratul trebuie. din nou sperat la usoare, deshi aratat, 


tratat ou HCl şi filtrat. După spălare, în acest de al doilea 
filtrat mai rămîne cel mult 0,3% din acidul silicic initial. 


0 nouă prelucrare a celui de al doilea filtrat nu este 


indicata, deoarece este posibilă solubilizares acidului silicio 


Gin vasele de luoru, ceea ce duce la. erori in | pius». | | 

Pentru deshidratarea aoidului 8111010, in Loo de Hol se 
peate utiliza Boxogs care însă este mai putin accesibil. 

Precipitatele reunite de la cele douà deshidratär i se 
calcineazá in stare umedă într-un oreuzet de platină tarat, la 
0 flacárá mică până ia: arderea filtrului şi apoi la temperatură. 
de 1000-1100? Ge După calcinare timp de o oră la 1000 90, preci- 
pitatul mai contine 0,5% apă iar la 1100 °c, încă 0 „. Aceste 
cantităţi de apa se pet îndepărta numai la temperaturi si mai 
ridicate, timp îndelungate | 

: Precipitatul oaloinati un TN mai scurt la temperaturi 

sub 10009 C, dup& răcire este higrosoopie. Calcinat la peste 


1000%0 un timp mai îndelungat pierde pe încetul higroscopicita- 


vea. Preoipitatul trebuie deoi calcinat la idis 1000 96 cel pu- 


E l oră, a E | 
- Produsul. obţinut după c&loinare este impurificat adeseori 
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ou cantități variabile da oxizi de re i, Cut ete, 


sulfați de Ba^*, a2“, 8 2˙ , Poet, i 


Cantitatea de bioxid de siliciu pur din N oAleinat 


se determiná prin aten ou HF, cu oare 8103 formează E. 
volatili: | 

| 810, 4 r Bi, + 20 
şi apoi oalcinarea rezidului. : 

Diferenta dintre masa produsului inpur obţinut după cale 
ainare şi a pezidului după evaporare au HF gi oalcinare, coreg- 
punđe cantității de 5105 din proba anelizaté. 

Reactia de formare a siF, are 100 complet numai în pre 
zenta unui deshidratant. In mod obignuit ge foloseşte H580, 
cono. Oxizii conjinuji în produsul impur de 1a ealcinare, sub 
actiunea H2804 trec în sulfați, « care însă la oaloinare trec 
us nou în oxizi: — ^ | Sri Shee SNES Ae re 


41203 + 28,80, = - 48005 + T 

Exoeptie fac 8017864 aloalino-terost care sînt | stabili 
pin& la peste 110000. . ae Ul 

Pentru a impiedica volatilizarea unor N din pro- 


ausul impur sub formě de fluoruri, acidul sulfuric se introduce 


în excess e : 


După volatilizarea 810 2 calcinarea se “eondnee la o tem- 


peratur mai mică sau mai mare, in funotie de natura impurită- 


tilor oare îl însoțeau» o temperatură 


volatilizarea HPO, din eventualii fosfati, 
Mai pot aparea erori d- 


1 impur se 


mai soasata împiedică 
dar nu asigură 


descompunerea sulfatilor în oxizi. 


"torit faptului oa unele elemente în precipitatu- 


gaseac sub formă de silionyi, jar după volatilizarea 5105 b E 


gasese sub formă de sulfați (cat, sr@*, Ba** de. 
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-In consecinţă volatilinarea ou HS0} = - HP introduce erori. 
ET atit mai mici, cu eft acidul silicio brut este mal pare 
Modul ds luorü. 
| soluţia de analizat ou un volum de aproximativ 50 nl gi 
cu un conținut de 0,1-0,5 € 810, se tratează, intr-un pahar de 
250 ml formă joasă sau într-o capsulă de porțelan, ob 25 al HCL 
conc. şi se evaporă pe baie de apă fierbinte PHA la uscare, 
- având grijă să se mărunţească, ou o baghetá cu vîrful aplatizat, 
_preoipitatul gelatinos care ss separă în altima fază a evaporă= 
rii. Dupá evaporare, rezidul trebuie. să fie pulveralent. Ins- 
„zirea şi evaporarea se. repetă. încă de două ori cu cîte 3 ml 
HCl 1:1 si epoi rezidiul. se menţine pe baie pînă di apare mir o- 
-sul de HCl. Paharul sau eapsula se introónce in etuvá şi se 
mentine la 110-1209c cel puţin o oră» După răcire, rezidiul. se 
ratează ou 20 ml HCl i:2 şi se încălzeşte pe baie de apă 10-20 


minute: 
Se filtrează $ntr-un filtru cu pori nijlooii gi se spală 


cu apá fierbinte prinzínd prinele douá ape de spălare la un 106 


cu filtratul. Apoi, oolee bind apele, de spălare in alt vas şi 
aâuoînă preoipitatal cantitativ pe filtru, se continuă spălarea 


pink cînd filtretul nu mai are reactie aoidh. 


P$lnia cu precipitat se acoperă ou o hirtie ce filtra 


samedi, indoindu-i nmargisiie peste buza pilniei, si se păstrează» 


Pilţratul împreună cu primele două ape de spălare se eva- 


porá din nou la uscare pe baie de api fierbinte într-o ospselá 
platiná pînă aîna rezidiul devine pulvers- 


Se introduce in etuvá 


de porțelan sau de 
lent gi apoi pînă nu mai miroase a HCl. 
la 110-1200 timp de 1-2 ore, după răcire ge tratează cu 20 nl 


BOL 1:2 şi se încălzeşte pe baie de apă fierbinte 10-30 minute. 


Se tratează apoi ov 100 al apă fierbinte 91 8? Jagá pe bale de 
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apă fisrbinte încă. 1.0 minute. Se fiturează într-un filtru au 


port mijlocii, ev. diemetzu mai mio decit cel fo 3 osit Le prima . 


iltrars. Se spală cu apă ficrbinte, uduc ind pregipitatu) on- 
titativ pe. filtru. F de precipitat care rámin eventual 
pe pereţii vasului se aduc pe filtru ou o bnoăţioă âe hir tie de 
filtru. Se continua Clean TR one filtratul na mad. are Um 
| resaţie acidă. | p | an UD 
Cele două filtre su | precipit at se aduo. într-un oreuzet d 
porbelan sau plating, adus le greutate constantă. Se încălzeşte 
du atenţie. pînă 12 uscarea pi arderea. completă a filtrului. se 
| caloinează apoi. o oră ia 1000-110090,. se „răceşte şi se cîntă- d 


reste. Se oaloinenz din nou 15 minute le aceeaşi venperatază, t 


se răceşte si se cântărește pentru a verifica dacă s-à ajuns 
la greutate. constantă. | „ pd a | 
= Calculul “reoultatelors | =e 5555 
Procentul de 8105 din. silicat analizat se: calculează 


su mua EEE | TID E 
| | e: S105 age! — 100 N 
in care: : = cas x iut : du ; : 

A = canti tatea ae silicat ain soluţia lunt EI luoru ©. 


= oentitatea . a 810, obtizată @- 


Observaţie: JIntruois 


Aa in cantități apreoi 


Co 
" 


nu mai este neseser să ge volatilizeze 8102 prin ‘wratare | ou. 


kr S0, · 


81110511 solubili aa | contin alte oe 
abile (in afară de godin sau potas 
obţinut este aufieient | do pur. gi et. 
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5.2. DETERMINAREA BIOXIDULUI DE SILICIU PRIN 
PRECIPITARE CU GELATINA 


Acidul silicic pus în libertate cu acid clorhidric dis so- 
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Lutai de silicat, este un coloid cu sarcină negativă, care poa- le 
te Pi precipitat uşor ou o soluţie a unui coioid încărcat pozi- 
tiv, in partioular gelatina. Un avantaj al acestei metode constă 
în aceea o nu mai este necesară evaporarea soluției si că, la 
9 anumită concentraţia în acid si în săruri; preoipitarea aci- 
dului silicic este practic cantitativa. Soluţia de analizat 
trebuie să conțină cel puţin 20% HCl. Dacă ea conţine o cantita- 


te mai mare de oloruri de alr, Pe?! sau ale elementelor alca- 


lino»teroase, concentrația în acid poate fi şi mai mică (102). 
Soluţia de gelatină conține 1,5 g gelatină în 100 zl apă 


4^ 


Dizolvarea se face la 9o9c. Q soluţie mai concentrată, la rece 
devine gelatinoasá. Soluţia este utilizabilă cel mult 8 zile 
ge la preparare, dar este mai bine să se utilizeze proaspăt 


preparată. Precipitarea unui gram de acid silicio necesită C,l 


E gelatină, respectiv aproximativ 8 mi soluţie 1,5%. 


Modul de Lucrte 


Soluţia de analizat cu an volum de aproximativ 50 zl si 
cu un continut de O, 1-0, gbioxid de silioiu şi 20% HCl liber, 
se fierbe 10 minute, se lasă să se răcească la 6090, se tra- 
vează ou 2-5 ml HCl conc. şi apoi, pioaturà ou pioătură $i 
egitind continuu, se adaugă soluţia de gelatină. Se agită apro- 
xixetiv l-2 minute şi se observă, după 30 secunde, daoà stra- 
tul de Lichid de sub auprafața soluţiei este limpede. Dacă nu, 
se mai introduce soluţie de gelatină. După 5 minute se diluea- 
| ză ou un volum egal de apă fierbinte şi se filtress& printr-un 
s filtru ou peri mijlocii, Se aduoe preoipitatul oantitativ pe 


«m 308 ES 


* 


filtra gi se spală ou apă fierbinte pind gînd în filtrat nu 
se mai poate pune în evidenţă ionul C17 (proba ou tonic LA 
Analiza se continuă spot ca la deverminhrile anterioara. y 
Calou lul rezultatolor . 
Conţinutul prooentual de 810, din proba analizată se oals e 
culează ga la deterninările precedente. 


— 
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6. DOZAREA GRAVIMETRICA A FIERULUI IN SARURILE SOLUBILE 
. ͤ38 V BARURI SOLE ILE 

PRIN PREOIPITARE CA Be OH 3 BI CINPARIRE GA Leg 205 
Metoda de determinare gravinetrios a fierului sub formă 
de rezo, se bazează pe Precipitarea ionului res Sub formë de 
Fe(OH) iz precipitat gelatinos rogu~bran, utilizind ca resotiy 


RH, OH, după reacția: = Eo ME 2 


Pet + ama = recon); - A E Lr ual. 10% (20%). r 
| Preoipitatul se filtrează, « se spală, se usucă 81 86 cal- 1 
oineazá. Prin caloinare ved, se trensfornk în în Fej0;, Gapă ^ 


22007), + = y * = 
care se ointáregte. i ee | | 
Ionii de res“ trebuie ERR în prealabil la Fe?* ,dsoa~ 


rece ionii Fe? 


nu preoipitá cantitativ ou NH, OH. Oxidarea se 
poate face ou HNO, cono. o ind are 100 reactia: 


ZFe7* + NENO; -2Pe?* + 3807 + NO + 2820 « 


Mai pot fi utilizate oa oxidanti şi alte substanțe ca de 
exemplu H. 202 sau apa de brom, care însă trebuie îndepărtate 
complet din soluţie înainte de prooipitare, m 

. Pentru preveairea formării sistemelor coloidale 91 pen- - 
tru coagularea rapidă, ou formarea de precipitat amorf, precum r 


şi pentru a evita obţinerea unor rezultate mai mari, datorité ` 
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 aâsorbţiei ionilor tatii din soluţia de analizat, se adaugă 
ä P NE „NO3 sau, mai puțin recomandabil, NH nor In acelasi HOOD, 
£ precipitarea se efeotueazá la cală (759-90 90), 


Dacă preoipitarea Fe(OH), a fost aondus& în prezența 10 e 
nilor Cl", aceştia trebuie îndepărtați complet prin Viro 
 Geosreae în timpul oaloinării are loo reactia: 
7600) z + 3NH,Cl = = FeCl, + 3120 + 2H, 
eu formarea Fol, volatile; care ar duce la pierderi de ves 
in cazul utilizării ESO; pentru oxidarea res ia re, n 
mai este necesar să se introducă NE NO3, deoarece excesul de 
BRO, reacţionează cu „NE, CH adăugat, fornind electrolitul NH, N 03 · 
0 serie de ioni geneazá determinarea: 
ionii a>, or, mitt şi a preoipité 0 ou hidroxidul 
ae amoniu odată ou Fe(OH) 5 c. m | | 
ionii PO", AsOZ^, o; 51 510 E - precipita sub formă de 
săruri de fier, la pem soluţiei, : în timpul adăugării 


hidroxidului de amoniu; des 
201211 tartric, oltre gi: multe , combinaţii organice ou 


grupo hidroxilioe preoun gi ionii CN” : T Smpiedigá preoipita- 
rea hidroxidului de fier, deoarece formeazá combinații comple- 
» ze stabile cu ionul pe3t, | 
| | . Ionii jenati se îndepărtează prin metode corespunzătoare, 
1 precipitării ionului res“. | | 
' Ionii Guft, Zn**, cot, 1127, oa eto, desi nu preoipi- 
tă ou hidroxidul de amoniu, copreoipitü ou Fe(0H), dacă st 
prezenţi in cantități mari. De aceea preoipitarea trebuie 
» ` efeotuatá in absenţa oantităţilor mari de asemenea ioni, sau, 
dupa precipitare $1 spălarea preoipitatulul, acesta se. dizolvă 
^ si se. repreoipitá Fe(OH) s+ 


- Reacția de precipitare a Pe(08); începe în mediu acid 18." 


10 


pH = 2-5 şi la temperature de 25.9090 gi este cantitativă in 
mediu slab aloalin la pH = 7-9. De aceea excesul ĝe reantiv, | 
poate fi foarte mic. 

Nu se recomandă să se utilizeze ca | fenotiv la precipita- 
rea Pet) gs hidroxizii aloalini NaOH, KOH, deoarece prooipita- 
tul de Fe(OH) refine hidroxizii aloalini, obtinindu~se rezul- 
tate mai nari. | | | 

In timpul oalcinării trebuie să se evite trecerea partia- 
18 a Fe,0; în oxid de fier redus datorită gărbunelui provenit 
din hir ie de filtrus: după reachia: | 


776203 + + c = 22035 + + 00 PEE | 
Oxiâul feroferio (rez? 4) ge obţine și. dacă osleinares se fase 


le o temperatura peste moo 


“Pentru a trece din nou reo. în Tes după răcirea creu- 


zetului cu oxizi Cezoz + + Fest Ons | se adaugă 0 picătură de mo, 


si se încălzeşte ereuzetul ou precauţie la flacira de gez, pinä 
„ce excesul de acid azotic se îndepărtează, apoi se osloiness ` 
ia 850-2000. Cu acidul azotic. are 100 reacţia: 

ees 0 + my s am. + "ESO + og. 


Modul de luorg. 


| Solutie probei de analizat ou ‘un volum de 25-50 mi şa ou 
un conţinut de fier de 0,1-0,15 e se tratează ou un ml de HHO, 


conc. $i se íÍnoülzegte ou grijă 1a fierbere timp de 5-10 ninu- 


te, se dilueszá pînă la aproximativ. 100 mi ou apă distilată 81 


se incklzegte la 75°~90°C. | 
La soluția fierbinte se adaugă sub agitare, soluție de 


EE, OR 10% pînă o ind soluţia din pahar miroase slab a amoniaa + 
După depunerea preoipitatului, solutia fierbinte se fil. 
treaza prin filtro cantitativ ou pori mari lăsînd pe cât posi- - 


% 
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v precipitatul in | pahar, 

iut Row Be spală preoipitatul in pahar de " ori ou o oietik 
fierbinte de NH,N 05 2% căreia în prealabil i s-a adăugat 80— 
Lutte de NH, 08 pînă la miros slab de amoniao + 


se aduce apoi preoipitatul oan ti tativ pe filtru. Cantitá- 


file nioi de preoipitat de pe peretii paharului, care nu se 
pot antrena. ca apă se aduc pe filtro eu ajutorul unei buedti 
mici de hirtie de filtru înfășurată pe oapătul unei baghete de 
sticlă si apoi mezi tă. Această hîrtie de filtru ge aduce apoi 
ponse restul de precipitat din filtrus - 2e | 
| Se continua spălarea preoipitatului pe „filtru pînă cînd 
au fost îndepărtați complet, ionii de c1" (proba cu AgNO, efec- 
tuată asupra a 10-15 picături de filtrat, acidulat cu mo). 

|  Filtrul cu preoipitatul spălat se usucă la etuvă şi se 
introduce într-un creuzet cântărit, adus la greutate constantă. 

l le! inoeput se încălzeşte oreuzetul la o temperatura: cît 
mei joasă pentru arderea filtrului gi apoi se oaloinează la 
temperatura de 850°- 100%. După răcire în exioator, se cîntă- 
regts · E E e eT E | 
T Se pr caloineres, răcirea în exicator xa cfat&riren, 
pind la greutate constant. | 


“Calculul rezultatelor analizei. 


Conținutul procentual de fier din proba analizată se oal- 
oulează ou relația: i ee s An 
| Te 5 0,6994 . 100 


anti babes de substanță Luată în anal ti te 


W 
E 


a. 


„oentitatoa de „. obţinut (g)- 
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. SUB FORMA UE BaSO, + 


7.1. DOZAREA GRAVIMETRICA A SOF” DIN SULFATI SOLUBILE, 


Dozarea gravimetricá a ionului 302” 8e bazează pe reactia - 


de precipitare: 
805 + Bac? = Ba30, 


Se obţine Baso "T preoipitat alb, oristalin, grüunyos cu 


P. 1,2-10 10, oare se filtrează, se oaloinează Si se o 
ta ca BaSO,. | | 


Pentru a se obţine un precipitat cit mai pur, este noce- 


sar ca precipitarea să se efectueze in soluţie clorhidrică, cu 
pH-ul sub 2 şi e de 
Tlerbere . | | e i a 

|| Unii ioni, ca de. Sobni s4027 : we precipita. in in solu- 
£ii acide, sub formă de acizi. Ionii Ht a, ox, Wind, 


eto, ceprecipita cu | BeS0, daca sînt in concentrație mare. Ionii | 


NO; 81 0105 . máreso solubilitatea BaS0, * Tonul crog 


| 8i el, odată ou eso, sub formă de Bare 
| Toti aceşti ioni trebuie îndepărtați din soluţie înainte 
de precipitarea ionului sot". 
Din produsul àe golubilitate al BaS0, 
pilitates acestui preoipitat este destul de mică: în 100 ml. 


apă distilată se dizolvă 0,25 mg BaS0, « Dar solubilitatea pre- 


„ rezultă cà solu- 


gipitatului oregte de zeci de orl în prezenţa acidului olor- 
nidric, & unor toni străini oat N05, 0103, pes, preoun 81 
prin ridicarea temperaturii. Pentru mioşorarea solubilitagii . 
preoipitatului ae introduce un exces de reaotiv de precipita- 


re (de obicei golutie Balls) egal ou 10-50% din cantitatea Be 


gesără pentru reacția stoichionetriod. 


Pentru a se obține un precipitat ou ariatali MS pre 


precipita 
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; oipitarea se 'exeont Gu 9 sită de: reactiv diluatà (aproxt— 
nativ 0,1 m, reactivul se introduce ou picătura gi 8e agită . 
energi 10 ou bagheta de stiolă după adăugarea fiecărei picături : 


de reactive Din acest motiv, operatia de preoipltare trebuie să 


„dureze oel putin 10-15 minute. Exoegul de reactiv necesar se 


poate introduce mai repede» 


"Preoipitatul de BaSO, fiind cristalin gi gráuntos, este 


neoesar să se lase să stea 2-3 ore pe baie de apă fierbinte, 


| agitind soluţia din timp in timp. In acest interval are loo di- 


zolvarea oristalelor mioi şi creşterea celor mari, . ceea ce ugu- 
rează filtrarea 81 spălarea precipitatului Bi nioşorează ganti» 
tatea de precipitat. ce Be dizolvă in | timpul spălării lui. Tot 


in acest timp are ‘Loe şi depunerea pe suprafaţa oristalelor a | 


BaSO,, din soluţie, deoarece sd formează uşor e supra- 
saturate. Eu Due of AE qr qus, d 


Pentru a , miegore. pierderile ae P filtrarea | se efec- 


tueazá după răcirea soluției pînă. la. temperatura camerei. 


„Piltrarea se efectuează într-un filtru cu porii fini 
(banâă albastră) potrivit pentru presipitéseln cristaline 
grénnjoase- | | $ Ps erat ` 

De solubilitatea preoipitatalai | de Baso, trebuie să se 
ying seama 31 la spălarea preoipitatului. Pentru a avea pier- 
deri minime de Baso, spălarea se efeotueazá ou apă rece. (even- 
tual acidulatá slab ou HCL). Volumul total al apei de spălare 


nu trebuie să depígeasoá 200 ml. După 4-5 spălări se verifică | 


a ionilor O1" sau Bas, 
sourge din pilnte şi 


existenţa, în ultima apă de spălare, 
culegind 1-2 mi apă de spălare oare se 


 tratînă-o au 1-2 pioturi. de soluţie de Agno, ? respectiv S504 


In timpul arderii hirtied de filtro, la inoeputul dale `: 


oinării preoipitatului, poate avea 100 peduoerea parțială a 
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Bas, cu cărbunele provenit din aarbobizarea hârtiei de filtru 
sau cu CO provenit din arderea incompletă a cărbunelui , după 
reacțiile: 

BaSO,, + 20 = Ba3 + 200, 


Bas0, + 400 BAE + 400 


= Pentru a evita aceste reach ii, carbonizarea nirtiei ae 
filtru şi arderea cărbunelui rezultat trebuie să se efeatueze 
la o temperatură oft mai joasă (fundul oreuzetului să fie regu 
inchis, de abia vizibil) şi cu creuzetul înclinat pentru a asi- 
gura accesul aerului neceser arderii cărbunelui, - 

Dacă temperature de oalcinere (după. arderea filtrului 4) 

depăşeşte 8009 0 poate: avea los disocie rea termică parţială a 
BaSO,, dupá. reacţia: ES HE 


Baso BO + p 


ceea oe, evident, duce la micsorarea rezultatelor, 

„Pentru a trece. din nou, atit Bas. oit gi Beo, in Bess, 
ani aster! rec onandẽ tratarea preoipitatului răcit, $n crer- 
zet, cu 2-3 picături de H,S0, conc., evaporarea ou atenţie a 
excesului de acid gi apoi oaloinarea precipitatului. Chiar şi 
în acest caz, rezultatele obţinute pot fi eronate, dacă nu se 
lucrează cu extrem de multă, atenţie. De aceea este mai reoe- 
mandabil aă se conducă corect aalcinarea. precipitatului,pentru. 
0 veastidie menționate mai sus să nu poată avea loo.- 

Modul de luoru. i AA 

Soluția probei de analizat: ou volumul de aproximativ 100 
ml gi ou un continut de 0 515-0, 20 E 80 sa tratează ou 5 ml | 
solutie 2 H de HCl, se inoülzegte la fierbere pi- se precipită ` 
cu o golufie fierbinte, 0, 1 N de Baci, (50 i). l 

Ida t după depunerea preoipitatuiui a* fuoeardk dak TE 
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 preoipitarea & fost completa, introduaínd în 8010013 limpede, 
pe baghetă, 2-3 picături de reaativ de precipitare, Dacă se | 
formeazá o tulbureală, se continuă nop ou încă 10-20' 
mi soluţie de reactiv. | | 

Se lasă pe baie de apă fierbinte timp de 2-2 ore, agitind 
solutia din oind în cînd. 

Se lasă să se răcească gi, fără să 8e tulbure solutía,se 
filtrează printr-o hîrtie de filtra ou pori fini, trecind pe 
filtru nunai soluţia de deasupra preoipitatului. Precipitatul 
se spală de 35-4 ori în pahar, cu câte 10-15 mi npa distilată 
rece, adneind apele de spălare pe filtru. Apoi se aduce preoi- 
pitetul cantitativ pe filtru; oristelii de panog care eventual 
aderă la pereţii paharului se desprind cu partea de cauoiuc a 
deghetei de Stiolă sau ou o bucată de filtru înfășurată pe yir- 
ful beghetei, care apoi se aduce tot in filtra. Dacă este ne 
cesar, se continu spălarea ou: epi distilată rece pe filtru 
pînă cind probe pentru ionii 917 sau das. este negativă. E 

Be usucă la etuvk,. apoi se oaloinează în oreuzet tarat, 
le început le o temperatura eit mai scăzută pentru carbonisa- 
rea hîrtiei de filtru, apoi creuzetul se fnolin& si se conti- - 
roi calcinares, de asemenea la o tenperatură cît mai . 
pînă ce tot cărbunsle de la hirtia de filtru a ars $i preci- 
pitatul rămîne alb. Se agează apoi oreuzetul drept si se on- 
tinué caloinarea ine’ 25-30 minute la'o denpera tur de aproxi- 
— 800°C, după care ge lasă să se rüceasol în exicator şi 
ge oîntăregte. Be repetă oaloinarea 10-15 minute, răcirea în 
 exiícator gi oîntărirea până la greutate bons tent. 
| . Caloulol r esultatului A 

„Conţinutul progentual de 80, din proba analizată se oal- 


* 


TOR on relaţia; EE 
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în care: 


a = cantitatea de probă luată în liora (g) 
b = cantitatea de Ba80, obținută (g) 


~ 


Observatii. In cazul cînâ conţinutul de 802 al probei 
e nu se cunoaşte nici măcar cu aproximație, precipita- 
rea se efectuează cu aproximativ 20 11 soinţie 0,1 K BaCl. 
După depunerea preoipitatului, 8e incearok sa 2-5 picături de 
soluție de reaotiv introduge pe baghetá si dacă nu mai apare 9 
tulbureală, precipitares se consideră terminată. Dacă însă 
apare o vulbureală se mai introduc 5 ml reactiv es 
se aşteaptă oa precipitatul să se depună din nou si se încezar 
că din nou ou 2-3 picături dacă precipitares a fost completă. 
Inceroárile se repetă pînă Ge © asenenea încercare nu mai pro- 
duce nici o tulbureală în soluția limpede de deasupra precipi- 
tatului. poi se continuă analiza ca mai sus. 

Dacă conţinutul de ioni sog din proba analizată este 
foarte.mic, filtrarea se efeotueazá & doua zi dupá precipitare. 

In mod analog se determină sulful din compusii în care | 
se găseste in diferite stări de oxidare (822, SOS” eto.) după 
aducerea convenabilă a substanţei de analizat în soluție şi — 


oxidarea sulfului la 1c 78 (vezi referatele i grei 


2.2. DETERMINAREA SULFULUI IN MINEREURI SI CONCENTRATE x a 


DE PLUMB, CUPRU, ZINC SY PIRITA 
. Sulful nage treout în 50â”prin dexagregare acidă cu es dg 8 


Longe (5 parti solutie HNO; , d = 1,50 gi 1 parte solutie Roi, 
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WS 


^ 
£ 


ia 


$n mic exces, se lasă pe baia de 


„San ge fierbe 2-2 minute pentru precipitare, 


- 31? = 


= 1,19). După separarea biüroxizilor din grupa hidroxidoloi 

de amoniu prin precipitare ou hidroxid de amoniu, ionul 802” 
format se precipită în mediu acid ou olorur& de bariu şi se 
dosează gravimetric. PUE 4 

Modul de ieri e 

In funcție de oonfinutul de sulf din proba, se ointíreso 
0,25-2 8 probă nărunțită Proba se aduce într-un pahar de 400 
mi, se umecteand ou puţină apă, apoi ae adaugă 20 nl amestec 
oxidant (vezi mai sus) 84. se acoperă paharul ou o at ticlÁ de 
seas. După terminarea degajării abundente de vapori nitrogi,se 
adaugă 2-3 picături brom: Se acoperă paharul 91 se lasă in re- 
pees circa o oră apoi se încălzeşte pe baie de nisip pînă 12 
fierbere. Dacă ge separă sul? se mai adaugă aaa picături de 


brom şi se repetă încălzirea pind 3 la + completa « oxidare a suifu- 


luis ee E quon i uere S 
8e 144% sticla TE cess, se. “spală c au o vote E deasupra 


paharului, apoi conținutul acestuia se evaporă la üscare pe o 


baie de apă fierbinte (pe baie de nisip 0. ) parte din $0, s-ar 


putea pierde). | Bo | | 
Be rÉcepte, se aa ou 5 nl HCL coonc. si ss evaporă 


ĉin nog le uscare. Se repetă această operaţie încă de dova ori. 


După ultima uscare gi după dispariyia mirosului de HCl, se ib 


 Groduce paharul într-o etuvă electrica la 1209 5% şi se nen- 


tine timp de două ore. După răcire, la rezidul obţinut se adau- 


gs 5 ml BOL cono., se lash paharul să stea acoperit timp de 10 


minute, epoi se adeugă 100 ml apă fierbinte şi se încălzeşte 
la fierbere, | 
Se prooipită fierul cu hidroxid de amoniu (1:1), adăugat 
| apá fierbinte 10-15 minute 
t După depunerea 
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préaipitaculuL, se filtrează soluția linpode prin decantare 
printr-o hirtie de filtru ou pori mari + Se spală precipi itasul 
„de două ori, in pahar, au apă fierbinte, adăugând apele de 
spălare în filtratul initial. Soluția obţinută, eontinind sul- 
ful din probă sub formă de 804 » 80 păstrează. | E 

Preoipitatul de pe filtru se aduce în același pahar, ín 
oare a fost obținut şi se dizolvă ou 10-15 ml soluție HCl 
(1:1). Se adaugă 100 ml apă şi se repetă preoipitarsa şi file- 
trarea ca mai sus, oulegîndu-se filtratul şi apele de n 
$n acelaşi vas care vont ine filtratul obţinut anterior. 

Solu$ iei totale i se adaugă 2 picături soluţie metiloranj 
(0, 15, se încălzeşte şi se. tratează au aod clorhidric cono. 
picătură ou picătură pînă - la neutralizare şi apoi t nl in ex- 
des, continuindu-se încălzirea pînă la fierbere, 

In soluția fierbinte se precipita ionul Sod" cu 3 30 ml so- 
lutie 10% de BaCl, încălzită la fierbere. Analize se continui 


mai departe. oa la determinarea precedenti. iis 


 gălaulul: esd ice eee 


r d 


Conţinutul procentual. « de sult din ‘proba. analizată se Sal- 


culează cu relaţia: 3 P 
MP NS ur 

^B59 a anaa „15,74 
: a dă 

în oare: 


cantitatea de probă luată in lugru (895 
cantitatea de BaSO, obţinută e) 


u 


2.5. DETERMINAREA GRAVIMETRICA A SULFULUI T I COMPUSI 


prr amr Ben i n t Pi p e ta ro met 


ORGANICI GREU VOLATTLI 


Metoda Be bazează pe oxidarea emană e 


4451 in oare sulful legat este oxidat la ion sulfuric. Prin, 


p 


wt 
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oxidere subetanta organic’ ze ddetruges Drops oxidanti se uti- 
1inează asotatul de potasiu, acidul azotic, peroxidul de a0- | 


diu eto. Tonul eulfurio format Ae determina gravimetric. 


| „ Metoda este aplicabilă la analiza tuturor combinațiilor 


organice grou volatile, care sonyasi sulf. 


Modul de lugru. e 


„Intr-o capsulă de argint. sau de nichel se topesc 8 g KCH 


şi i g os, ad&ugind puţină apă distilată + Pentru aceasta; 
capsula se aşează în  deschizătura unei foi de azbest, aşezată 


pe inelul stativului . (sau pe un ‘tripied) şi se topeşte cu gri- 


58 conjinutül capsulei le Z1ăoăra unui beo (ae poartă obliga- i 


tor echelari de. protecție 9. — 


După topire. se lasă masa sh se e rănească, se , adaugă 9, 25 : 


9,5 g din proba de analizat bine. majorată. si se topeste din 


nou. Se &nesteok nasa ca e spatula de argint s sau de nichel si 


se intensifică încălzirea treptat (pentru a. evita Împroşearea | 


naset) pînă ond nasa devine alba. Dacă masa no devină albă, 
ze mai adaugă puțin azotat de potasiu, fin pulverizat. 
Dapă terminarea procesului de pxidare, se iasá masa din 


epa să se răoeasaă 91 se dizolvă în 30-40 nl apá fierbin- 
te. Se sourge soluţia într-un pahar Şi se olăteşte capsula cu 


apă, adnoindu-se apele do spălare în acelaşi pahar + Soluţia 


obținută se aciduleazá ow acid olarhidrio cono. pind la ros 
faţă de netilorenj, se adaugă 1 ml in exces 9i se analizeasă 
mai departo ca la determinarea gravimetricü a tonului s02” în 
sulfați solubi i1. Dacă la aoidularea soluției ov HCl apare un * 


preoipitat de Ag, în vazul oind s-a folosit capsulă sau 


spatulă de > argint, soluţia ae. filtrează înainte de a continua — 
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Caloulul rezultatelor. 
Conținutul procentual de sulf total în "P organică 


analizată, se oaloulează ou relația: 


b 
S% = » 15,75 
a 
în oare: | 
a = cantitatea de proba oîntări ta (2) 
b = cantitatea de BaSO, obținută (80 · 


8. DETERMINAREA PIOMBULUL IN SARURILE SALE SOLUBILE, 


SUB FORMA DE e DE PLUMB (PbOrO,) 


Metoda se bazează pe , renis dintre ionul Pb2* 


şi ionul 


crog” , cu formarea cronatului de ‘plumb E precipitat 
galben, care se filtreszh,s se spală, « ge: usucă şi se 5 
Are los reacția: | | D READ S eH EE. | 
b + ar ebe. = EN + 2NE, 0, 
solubilitatea oronatului de plumb « este destul de mică: la 
20°C proâuaul de solubilitate ai său este 2.107 A. 
Precipitatul este dens, stabil si ugor de filtrate 
In soluţie puternic aoidÉ (pE-1) este solubil; la 0 cone 
Seutvatis mai MA. in ioni H* (pE z 4,5) adsoarbe putin crenat; 
în soluţie puternic alvalină (pH = 11) preoipitatnl este roşu, 
aa urmare a formării de coronat bazio, iar la conoentraţii foar= 
te mari în ioni OR” se dizolvă. De aceea domeniul optim de for- 


mare centitativă a preoipitatului pur este cuprins între pE 1 


64 4,5 (soluție aoiâniată ou acid acetic sau oonjinind tampon : 


aveti) + l 
In prezența sonilor C17 sonras ppt gi Pol, M de 


&o6en B6 recomandă preoipiterea din soluţii care nu conțin. 


& 
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| acest ion (azotice anu — 


“Deoarece în aceleaşi oonditi4 T alti deni (as“, aget 


bas. eta: 3 dau precipitate au 1onul oro”, metoda nu este 

| speoificd. Importanţa se praatică atü în aceea oð, pe de o 
| parte determinarea este rapidă, iar pe de altă parte, că px e- 
i cipitatul de PbOrO, se obţine direct din soluţii de sulfat de 
plumb în acetat de amoniu. In acest ul tin 982; preoipitatal 
&dsosrbe cantităţi nici de reactiv de prooipitare, datorită 
valorii nepotrivite a pH-ului (aproximativ ?) gi rezultatele 
sânt ou 0,5% mai mari. er WE 

| Oromatul de Pb este. stabil pind 3 la . 680%, după dare se 
descompune. S t u Su 
| Ga reactiv ae precipitare se poste folosi m o solute 
5% Erg | zv 

zd LT * LE + I = LI + amo, + emo, 


In "timpul preaipitării are 100 eliberarea de ioni de HY gi de 
aceea trebuie să se. lucreze în prezenţă de 0, 2-0, 5g acetat Ge 
eodin gau acetat de amoniu. Dar în acest oaz, precipitatu 
adsoarbe puţin reaotiv «s rezultatele sint cu 0,5% mai mari. 
| Modul. de lugrü. ML ADS E n S 

“Soluţia aproape neutră a , probed de pentane ou un volum 
de eproximativ 100 mi gi conținînd 0, 1-0,3 g plumb sub formá 


de azotat sau acetat, se tratează o 2—5 ml soluţie 2 N de 


acid acetio, se ineálzegte la fierbere gi 80 preaipită cu 9 
solutie 7% de oromat de amoniu, adăugat pioătură cu picătură, 
în canti tate de două ori mai mare deo it cea neoesară stoiohio- 
„ | à 35 on 

Soluția o cu precipitat ze fierbe 10 ) minute, tiap. in care 
| preotpitatul eakven trece in forma slab portocalie, ager d 
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filtrat. 
Se iasă apoi să stea 2 cre. in acest timp ‘precipitetsl Be 
depune 41 soluția rămîne limpede şi galbenă, datorită excesului 
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de reaațiv do precipitare. "uw toile. pe OM ae RUE itm ee 
Be filtrează prin creuzet fiitrant ou pori fini (Gz saü 
G,), se opală ou 50 ml solutie 0,3% de (g) a0 $i apoi ou 
20 ml apă distilată, | | 
Se usucă 2 ore la 120-1400. 
Us După răcire (30 minute) se ginticestes 
| Caloulul rezultatelor. 
Continutul procentual de plumb din proba analizată se 


. oaloulează ou relația: — 
| i 2 
Pb % = Ex 0, 64108. 100 in care: 


cantitatea de probă din soluţia luată in luoru (g) 
cantitatea de PbCrO, obţinută (g). 


vc m 
li 


" 


9. DETERMINAREA ALUMINIULUI CA OXICHINOLINAT 


Aluminiul se poate determina prin precipitare ou hidro- 


xid de amoniu ES oíntárire oa A140 z, 858 cun se determină 51 
fierul. - 
Preoipitaroa sub m— de. parr inni in anumite oon- 
ditii de lucru, permite separarea aluminiului de alti ioni 
te care F, POL. Fes " mat ete. In afară de aceasta, i i 
"precipitatul de oxiohinolinat de aluminiu este oristalin, o ceea 
ce uşurează mult filtrarea şi spălarea, micşorează posibilita- 
tea impurifioárii lui ou substanţe străine din soluţie 5i per- 


* 


nite filtrarea prin creuzet filtrant, deci fără a fie necesa- 


ră calcinarea- Ex | | i 


| „In timpul preoipătări are EC reaapiat 


- 523 ~= 


0 = 


2 AL(CgHgNO) 3 + 3CH,COOH + Ma“ 


"T 
4 + 30g NOH + 30H 


Oxiehinolinatul de aluminiu are produsul de solubilita‘s 
P. = 1,03+10”29 ceea ce corespunde la aproximativ 6.107 g alu- 
miniu intr-un litru de soluţie saturată. Totugi solubilitatea 
preoipitstului oreşte mult in soluţii de acizi minerali şi 
_ chiar in soluţii concentrate de aoid acetic. 

Preoipitarea este conpletă în soluții ou pH > 5. 

Ca rea de precipitare se folosește o soluție de oxi- 
ohinolină in acid acetic. | 

Excesul de reactiv nu trebuie să fie prea mare, deoarece 
oxichinolina se dizolvă greu în apă şi poate mări mesa preci- 
pitatului-. Pentru îndepărtarea exoesului (moderat) de oxichi- 
nolină; precipitatul se spală de 2-3. ori cu apă fierbinte. 

Intruoît preoipitatul corespunde formulei chimice (vezi 
reacția) şi este stabil la încălzire pînă la 130°C, forma de 
cîntărire este oxichdnolinatul de aluminiu, desi exist& posi- 
bilitatea oalcinării 91 oântăririi sub formă de Al 202 


Dacă nu se iau măsuri speciale, cationii Mg^* „ A8 i cu r: 
poet, Birt, zo2*, res, Ti 1, un?*, Oos“, N42t b. a. precipita 


ou oxichinolina din soluții acetioe, amoniacale sau put ernie 


aloaline. 
Anionii PO? 5035 „ As 


oe fornează precipitate ou ionu 


02”, y^ "m interterează, deoare- 
1 ntu la neutralizarea soluției.» 
şi a altor substanțe organi- | 


In prezenta ionului: vartrio 


+ d 
OG, Gare formează oompleogi ou ionul nt „ precipitares nu are 


loc v . 
an, De aocega este necesar aa, înainte de precipitare, idi 


ionii oare interferá să fie îndepărtați din soluție. 
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Modul de lugru. Er Ma 7 5 M 
„Soluţia probei de analizat (din oare eu fost indepartets 


! 
\N 
Dă 
IE 
i 
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| ionii care interferă, ou un continut de 0,91-0,95 g aluminiu 21 
pe cit posibil, fără acizi liberi) se tratează cu o 30146 P P" 
Seti de 23-45 oxichinolin&. Pentru precipitarea a 0, 01 & Mio 2 
miniu sint necesare aproximativ 0,16 g oxichinolinÉ, adică 4 | 

ml solutie ak. Pentru precipitarea completă trebuie să se ia 

5-6 ml soluţie 4% oxiohinolină pentru 0,01 g aluminiu. i rgs a 
| După introducerea reaotivului soluţia se di 1vează la r 
100-150 ml, se încălzeşte la fierbere şi se tratează cu solu- 

tie 2 N de acetat de amoniu sau de sodiu; agiting continua, 

pînă cînd nu se mad formează precipitat gălbni de oxichinoli- . 
nat de aluminiu. Be lasă 1-2 minute pentru ca precipitetul să 


devină cristalin, apoi se adaugă încă câte. 10 ml de soluție de d 
acetat de amoniu sau ae sodiu pentru fiecare ©, 01 8 eluminiu. ` 
N Se lasă în. continuare pe baie fierbinte 10 minutes oe TN IF _ 
După depunerea. precipitatualui se observă deca soluția. de 


deasupra 101 eate colorată in selben, ceea sa înseannă că oxi- 
chinoline este în în suficient enges. = l | 
„După roire, se zu trează prin oreuzet filtrant TM se 
spală de 2-3 ori au obe 10 al apă fierbinte şi apoi. c ou ofte 
10 ml apă rece, pink ae filtratul trece incolore 
 Oveuzetul filtrant ou precipitatul i 80 usucă în esee là 
120-130⁰⁰ până la greutate constanti. | | Zi 


Calculul rezu ultatelor. | | dur e 
Conţinutul procentual de AL sau ag 3 din proba analiza- 


5 


că EG enden ov salațiat 
E Al mm... 0,0587 * 100 pan, ressectiv,- . s 
& essel AES NUS IRSE qus 


As 


yin. Go i ty te LU EE TE. 
% £10, — e 0,1109 . 100: 
095 w 


i 
ta 


| UA. masa. preoipitatului obţinut E 
st a = maga probei luată în luorü (a) e 


| Observaţie» Soluţia do oxiohinolină se saga astfel: 
18 & oxiohinolinà se dizolvă în 2-6 nl acid acetilo glacial, apoi 
"soluția se dilueazá la 100 mi şi se tratează picătură cu p40 
park eu. soluţie Ge hidroxid de auen pînă se obține o tulbu- 
reală slabă care ge dizolvă ou cîteva pioături de acid acetic. 
alee: | | PRU Tee i 


10. SCHEMA UNEI ANALIZE COMPLETE. 


Analiza edu s 


In mod obişnuit; în oeloare se. determină: umiditatea i 


- Cepa;bigroscopiol), pierderile la galoinare (apa de constitu- 


vie, bioxidul de carbon, alte substante volati 1e), substantele 


insolubile in in acid olorhidrig (bioxidul ae siliciu şi o O84 
tate nică de oxizi metalici); sura oxizilor z (Fea si aap 
— de calciu si gdan ae magneziy e. 

7 ET n: 


In unele cazari, este necesar să se  doternine separat 


Tego z gi A150 3° Foarte. rer este necesar ză « se determine sonti- 
nutul de meangan o d EN xis PRI : | 
Umiditatea 80 , determing pe o » probă de 2-2,5 S in&roának 


e oreuzet de platină gau dă porțelan şi uscată la otuvi 


le 105 . 2100, pink la greutate constantly oun 8-8 arătet la 
„pe 29%. | I TT Shs 


“oreuzetul cu proba usoatá se oalainează puternio (1000-1100 9o). 


se răceşte. în exicator şi se rere Operaţiile se hi en 


E la greutate constantă » 
; 3 b 2 0 l 
E. pierderi la oaloinare =: —— * 100 


Pierderile le galoinare. După 8 umidității, 
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in care: 
a = masa probei initials (g) 
b = masa probei înainte de caleinare (g) 


masa probei după oaleinare (g). 


o 
li 


* Pentru analiza in continuare se poate pleca fie de ela 


residial obținut dupa determinarea pierderilor Ia oaloinare 

fie de la o altă probă de oaloar proaspăt mejarath. y 
Substanțele insolubile în acid olorhidrio. Intr-un pahar 

de laborator se oîntăreşte aproximativ lg probă gi se adaugă 

10 ml apă distilată. Be acoperă paharul ou o 811014 de SS 9i, 

pe la ciocul paharului; se introdua treptat aproximativ iO mi 

acid elorhiário concentrat aşa fel inoit degajarea bioxidului 

de carbon s nu fie prea violenti. ss dilueazá apai solutis 1 

100 ml cu apă distilată, se fierbe 5 minute pe sită cu flacără 

misă si se lasă în repaus pentru depunerea rezidiului 
Se filtrează soluţia prin filtru cu pori fini, se spală 

paharul gi filtrul on apă fierbinte, prinzind filtratul si 

apele. de spălare într-un flacon cotat de 250 mă e | | 
Piltrul ou precipitatul se usucă, se galcinsazü intr-un 

creuzet de porțelan terat, întâi o o flagără mick pind ard E | 

hirtie de filtru gi apoi mai paternic, pina da greutate cons= | 

tenth. | | | ; 

% insolubile în HOl = — . 100 ON 3 eS 
| ^ | Xs 


In caret | | 3 E - 
b = mase rezidiului insolubil (g) | | 


a = maga probei luată în luoru (g) 


Game oxizilor, Soluţia din flaoenul cotat, ou filtratal . | 
Bi apele de spălare de le separarea substanţelor inselubi le în 


acid olorhidric, se sand să se răueasoă le temperatura gamerel 
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| 9 | | | p. 

| —- se aduce ia semn cu apă distilată 9i 8e omogenizeazh. x | 
| " | Se ian, de exemplu, 100 m] din soluţia obţinută, turen 
| =, pahar de 200 ml, se încălzeşte BOr, ge oxidează ve2t, even- 
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tual present, ou HNO, cone. » H50, sau apă de Br4 81 se Lu- pee LZ 
crează mai departe oa la P 208 (Determinarea gravimetrică a Ó 
fierului). i 

in aceste condiţii prootpitá atît fierul oit gi al umi 
niul sub formă de hidroxizi, 


** 203 = 


a, 46:100, 
! ne · a 
in care: | E irita ee eta ai 
a z ik probei luată in Era A 
E - masa sumed oxizilor (8) P 
a= voiunul flaconului cotat ain care s-a  măsarat proba | 
pentru determinare (n1) 5 Ai UNE 
ng⸗ volumul de soluţie luat pentru determinarea sunei | 
| oxisilor (22. — | e ciis | | 


„Dacă este. necesar. a se determine separat 7e20 3 et 20, 
preoipitatul, după caloinare, se topește cu S0, după răsi- | 
re topitura se. dizolvă in E580, eiluat,. soluţia se aduce într- 
an flacon cotat 1a Senn şi, dintr-o parte alicotă, se deter- 


mină fierul, dnpá reducere la Fe", prin titrare ou solutie ' 
0,1 H de n, oa la pe 169 (Determinarea pernanganonetrică 


a Fe). 


Conţinutul de no, e prin diferenţă. : 

Oxidul de oalgin. 95 | B i $ | | 

|  Filtratul gi apele de spălare de la determinarea aumei 

asi „oxizilor (41,0, + Fej0,) ae. adua într-un flaoon aotat de 500 
ml sí se completează la semn ou apă distilată. ‘Din această 

2 soluţie se măsoară 100 ml într-un pahar, se adaugă 1 al HO. 

| 1 00no., 86 încălzeşte la 80-9090 si se adaugă 25-30 nl soluție 
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10% de oxalat de amoniu e Se adaugă apoi hidroxid de amoniu * 


până la miros persistent. Solutia au oxalat de ioaloiu format 


se lasă in repaus cel puţin 2 ores 

Se filtreazü prin deoantare prin oreuzet filtrant 0 se 

spală cu o soluție oaldă de oxalat de amoniu 0,01 B, apot an 

apă caldă pînă la resotie negativă pentri ionul 017 si apoi sa 
alcool şi eter. Se usucă la etuvă la. 10590 sau la vid. In 
aceste conditii forma de oîntărire este CaC 0, Ho. 

Conţinutul procentual de Cad se calculează ou zelakyiile 
cunoscute» | 

Determinarea o se poate. efectua şi pernanganometric, l 

„dacă precipitatu] de oxalat de eelcia se dizolvă în E550, 20% 


Ons 


Oxidul de magneziu se determină 4n filtratel Ji apele às e 


spălate de da determinarea oxidului de ealoiu. In acest scop, - 
E se evaporă 18 aproxinativ 200 ml, se ‘lash să se Hees 
se adaug 60 ni soluţie concentrată de amoniac, 35 ai " 


si se titreazá ionul cc ‘format, cu soluţie O, La de Kin 


dintr-0 040716 10% fosfat alcalin şi se agită bine, fără a 


atinge ct bagheta. pereţii paharului. se lasă în repaus cel po- 
tin 12 ore, apoi se filtrează printr-un filtru ou pori miei, 
spălînd bine carotis paharului | cu ajutorul begbetei — 
cu virf de cauciua. E ue im 

Pentru apălare se utilizează o soluţie 2% RAR 

Hiri de filtru ow preaipitat se usucă 8i se aalcinează 
la 1000-1100"0, în oreuzet de porțelan tarat, pînă oe preoipi- 
t&tul se 8lbegte. Calaulul oonţinutalui do MgO se face in modul 
eunosout, pinions. cont o& forms de dafür este mez? ay" 


$e 
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ANALIZA TURMOGRAVIMETRICA (CATG) SI - 


| TERMODIFERENTTAL (ATD) 


d ^ 


b? 


(WI. ANALIZA TERMOGRAY INETRIOÄ G 


Metoda gravimetrick ento una dintre oela mái precise ne- 


vode de analiză si constituie baza de verificare a metodelor 


` analitice rapide. | | ! 
Posibilitatea de studiu a stabilității termioe pentro di-. 


ferite substante prin trasarea curbelor: masă = temperatură Bau 
masi—timp stă 18 baza. analizei termogrevimetrige (A. T. G.) 
Modificarea E outari se poate. stabili ou o exactitate de 
0,5 la O, 10. a zi | 
Din 1915 și pind in present, aparatura pentru A. T.G» s-a: 
perfecționat continuau (Honda, Guichard, Vallet; Rigollet, De- 
bois, Longohambon, Chevenard, Stanton, Brabender, Müller 5 · a 


In fig: za se prezintă schema: de prinoipin. a. unei. „balanţe TIE 


termice, A 
Pe 
Schema balanței. derivate a 
101 Erdey Dey Paulik J. si 
| p “Paulik P. 
LL Lequpteral, 2-termocuplu, 
|" "S-balanta termică, 4-galva- 
-..mometrul, 5-magnet perma- 
. . nent, 6-bobind de inducție. 


ria 111. metodei. : j 
Substanțele supuse cersetárit T. ai se etodiegi pe oarbe 


înregistrate automat (prin fotografiere gau înregistrare o 


| penita), care. prezintá creşteri, saăderi sau paliere corespun- 


zătoare. cígtt (gurilor, pierderilor de masă sau prodaselor. cere 
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r&min constante in tot timpul oxegteril temperaturii. 


* 


In fig.25 se arată sohimbürile de grout jatt suferite. de p 


e 
i 
* 
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„probă de amidon încălziţi între 20° 51 BOC C mărină tenperatora 
2 Tz 0 îi, o 
uniform. ou 300 C pe oră. In intervalul A0, se eliminá apa hi- à 


grosoopioi, iar in an NORTE CD apa de nona ti tute. 


Carbonul arde intre DE 

în timp ce palierul EF indi- 

| că substanța minerală, rána- 
să in creuzet 31 care nu mad 


suferă variații în în greutate, 


in intervalul de temperatu- 


! 718.55 p 
Curba dd piroliză a amidonului 


rs respeotiv. In + modul aces~ 
Ec au vale în mai. „puțin de 5 ore | _ 
s-au putut obţine valorile Asus apa nigrosoopică, apa de 
constitutie,, substanța e si cenușa+ RES Do : 


„ aplicatiile AT. Ge" | B 
. Verificarea netodelor. ravinetrico. Majoritatea Hete- 


delor de determinare, bazate pe obținerii de precipitate au 
fost verifloste &ermogrevimetrio. Astfel ain aproximativ 1200 


metode propuse (pînă in în 1961) numai aproximativ 400 su fest 


apreciate ca fiind utilizabile. o ‘sontzibutie ‘impor tan td in 


Clément Duval şi colaboratorii săi 


practica T. Ge a adus-o Clement Duval 


care au studiat peste 1000 precipitate diferite oorespunzătoa= 


re &pro8po tuturor elementelor oare se pot doza gravinetria + 


Lucrárile lui C» Duval sint ingluse fn în dar tes sa "Inorganic ; 


Thermogravimetric analysis" (1943). 
b. Limitele de încălzire ale precipitatului gi formula 


% 


d 


produsului cintárit: 
Din curbă de pirolizü a oxalatului de Saler Cris. 300 


rezultă următoarea 


P 


1. 


* 


"E 


- 355 - 


cm De la temperatura a- 
merei pînă la 1000 Ca(C00) so 
„BO este stabil 81 poate £4 
cântărit ca atare, Pierde apa 

intre 100 gi 220%, 
^.» In intervalul 226~398°C, 


există o orizontală oaze 99-— 


menn ăi ai respunde oxalatului de calciu 
enbidrus 
EL Oxalatul anhidru pierüe bruso CO la 5 de 
520°C conform couatiel: : 


` Seta- — co + I0 


şi deci între 420 " po ge pos oe determina Ca 2+ prin cîntă- 
Tires. cerbonatului respective 00000 PE ce * 


- Incálzinà in continuare, C200, 1 se disooiază e 


până la 80-85090, pierzînă C05. Final, se poate doza ca? prin 


cíntárires oxidului între limitele de temperatură  856-1025*6. 


‘zeactivilor ohinică, 2 R 
+ După ourbele inregistrate « se pot epreoia onli titite reace- 


‘tivilor analitioie 


a. Alegerea ler co. pyenebi2i pentru nee 
S-a constatat o. temperature minimă de caloinere & ALCOR) ys . 


preoipitat ou soluţie de amoniac este de 1032°0, în timp ee pen- 
‘tru ACOR); pr eoipitat cu amoniao gasos, temperatura de ealoi- 


nare este de niusi 47500. 
In cazul Be (OH) , s-au semnalat belt fapte 5 


l Astfel, dao preoipitarua se efeotueazü ou un eurent slab de 


aer ino Hroab au amoniao ga nos, preoipitatul rezultat nu trose pd. 


Prin film, iar e seines ies la dare oxidul. de berilis. ating 
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o greutate constantă este de 415" . Examinarea spectrelor Debye- 


3oherrer ale oxidului arată chaceasta ny este cristalizat şi 
deci, contrar opiniei generale recunoscute asupra ugurintei 
filtrárii preoipitatelor ge vede cá aceasta filtrare uşoară nu 
depinde de starea asta ina oi mai degrabă de forma molecule- 
lor precipitstului. 

e. Problema uscürii sau calcinürii precipitatelor. 

Peatru fiecare precipitat există o zonă de ussare san 
ealcinare, a cărei -poziție este indicată de curbe si care 2. 
buie respectată pentru obținerea unor rezultate corecte» 

+ Descoperirea unor noi compusi. l 

Sennala$i prin A. T. Gey s-a putut dovedi prezenţe: 070, 
Si s-au găsit metode convenabile pentru prepararea acidulai 
mevaboric si &cidului metavanadic eio. 

Descoperirea anor noi metode de separare. 

Curbeie de pirolizá ale Ga (OH) 3, obţinut prin precipite- 
re cu o serie de. reaotivi, semnalează. gi prezenta fierului. 
Curba A.T.G. a Ga (CE) 5, precipitat ou sulfit de sodin, nu mai 
semnalează prezența fierului. In urma acestor rezultate, s-a . 
desooperit o metodă eficace de purificare a galiului. 

h» Analiza unui amesteo binar de elemente. 

Se pot doza simultan două elemente oare precipită ou 
acelaşi reactiv. De exemplu, se pot doza simultan Ca^* gi wg?* 
prin precipitarea lor sub formá de oxalati (fig.35). 


Fig 035 | 
Curbele de pirolizá ale oxala- E 
Viler: a-oxalat de calciu - : 
| b-oxalat de magneziu, 


€. 


rd 
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Zonele de stabilitate aínt urmitoarele: 


CaO O. Ha | pînă la 100 pind la 176 


oa 226398 0% 233-397 
i 220-660 | 480 gi mai mult 
840 gi mai mult d 


Da 5009C ge cîntăzeşte « suna a Caco; + 30, iar la 900° C, 
Cad + Ngo. Prin diferenţă se poate oaloula conţinutul de calciu 


şi magneziu din eee de > analizate — ee 
ee ANALIZA TERMODIFERENTIALÁ a. m. D.). 

A Principiul. m E z | 

Metoda constă în măsurarea ou ajutorul a două 8 
lezate in serie a diferenţelor de tenpera turk între o substanță 
inertá de referinţă şi materialul studiat, încălzite au viteză 
constantă într-un cpr 

Cit timp intre Joneţiunile oelor două termoouple no apare 


nici o diferenţă de temperatura, penita inregistratorului va 
traga o linie dreaptă ~ linia de bază. La apariția căldurii de 


tranziţie, diferenţa de temperatură între cele două termocuple 


produce o forţă electromotoare, dare provoacă o deplasare a 
peniţei inregistratorului. La terminarea reaoţiei, joncțiunea 
din probă va oépdte treptat temperatura materialului inerte 
inregistrindu-se din nou o treaptă, 


Diferentele de temperatură care apar se datoreso reao- 


Faller eroberne, respeotiv endoterne, oare au loc în substanţa 
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analizată. 

Reactiile endoterme gau exoterme oare îna0teao n 
le termochimice (topirile, reoristalizările, transformările în 
rețeaua cristalină eto.) dau indicații preţioase asupra modi~ 
fioărilor care au loa in substanţa studiată, odată ou cregte- 
rea sau soăderea temperaturli. 

Aparatura. 

Instalatia necesară pentru efeotuares unei A. T. D. se con- 
pane dintr-un cuptor cu creşterea programată a temperaturii, în . 
care se găseşte un bloo metalic sau ceramic prevázut ou orifi- 
cii pentru oreuzetele probei gi al substantei inerte, un berno- 
cuplu diferential, oare măsoară diferenţa de temperatură (fig. 
36). : hi 


Gradientul de ES | E | : E es E 
încălzire trebuie să ia Brereton | 
fie aonstant pe toată “Poannnapanazeata d o Servamater 


durata analizei. In eee 
practiced se intre- 
buinfeazá cel nai. 


mult gradientul de Ae de 


gö ^ hee 
5°o/ainut. pol 
Dispozitivele | e pentru mises 
dierenda Heal dn cupi 


de programare a tem OO NU. 
persturii pot fi 5o- ME 
vlonate de motoare 5 k 
eleotrice gau dispo~ | ^ 
zitive eleotronioe oare produo o oregtere constant’ a tensiu- 
nii de alimentare a ouptorulul. | 


A.T.D. ge efeotuează în aer la presiunea nozaală, căt 
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atmosferă de gaz inert (azot), pentru a evita fenomenale de 
“oxidare, in vid sau la presiune ridiont, 


Inregistrarea curbelor A.T.D. ne poate face prin citire 


.punot ou punot, fotografie sau ou Inregistratoare electronice 


oe pe hîrtie. 


~ Materialul inert de referință trobute aŭ ladă proprietăți 


termice apropiate de cele ale probei de studiat. Cantitatea fo- 


losită va fi $i ea apropiată. de cea a probei. Ca materiale 
inerte de referință se folomeso: alumina oalcinaté la 1000%c, 


a oxidul de SEER EAL Us ousrţul și altele. 


lica di. 
4. 2.6. se întrebuinţează in diverse domenii: geologie, 


mineralogie, metalurgie, chimie şi altele. 


A. T. D. se aplică in „diferite cercetări de ohimie anor- 


S pant că. organică, naoromoleoulará eto. In unele oazuri, A. . DP. 
sé ascoiazá ou alte tehnici: analiza ohimică, spectrofotone- 
-tria Tnt. rBentgenografia eto. E : 


In cercetările. ohimige A. 7. p. a 150103611 asupra conci- 
71110 de fixare în. cazul ohinb&torilor de loni,.asupra me- 
canismelor de reacties deshidratare, oxidare etc. 


Tn chimia polimerilor ou ajutorul A. T.D. se pot determi- 
nat anotei de topire pentru diferiți polimeri, căldurile de 


topire, gradul” de oristalinitate a polimerilor, oáldura de po- 
 Mamerirare, gredul de întărire (maturare) al răginilor epoxi, 


temperaturile de tranziţie 'vitroasă, efectele de iradiere eto. 


De agemenes, BE poate determina existenta unui aresteo 


"Pisis o ind punctele de topire eint suf 10 ent de distant ate 


2 de altele BeBe 


°F Paulit, Je Paulik ei 1. Wdey, porn ind de la ideea că | 


See în același Wap. a modifioürilor in greutate s a 
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. este dată in fag. dye 


t 


rea, oristalizarea topiturilor, fierberea, 


sint de natură. 112104 gi chimică: EC 
de Meet fizic& itin: d | 


sublimarea, centi 


variaţiei de căldură în probă at: wduee awataje mgti au Sienie 


|"derivniuptalsi e sahen ac prin dlpiu a GW. oun 


f 
Qu nest aparat ge 


iu we: 


înregistrează si- 


S ÎI molten: tempera- 
tura probei sau a` 
substanţei termis 
mers ) modifica 

F | rea continutulut ĉe 

x MAdivolt ini gen, 

5 se zm. MD. căldură dintre 

termic). inertă 

A modificerea 


Suwon (ame) si 
viteze moăificării 


55 Rb. ~ schimbului de grea. 


„ ing l VV date (gravimetric ` 


termioá derivată ca), in aceceși probă s în aceeasi unitate x 


de timp * ; 
Derivatograma ieu probe de siderit G este dată în 


fig. 38. 


Fenomenele deteotebile prin metode temise de EN 


Dintre fenomeneie termice 


ficarea, Azomorfisuol, polimorfismul. 


Dintre fenonenole termice de natură einen o 


probă. şi substanţa 


în funotiè đe ten- 


gutes {he 


6 


% 
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E EN de deshidratare, reactii de 
saa oe „ dehidroxilare, reacţii de ĝi- T 
S ai 8 | : 
| : Sik |l sociere a solutiilor solide, Ó 
Ham 2 reach de descompunere, reactii 
Seto fs | | | i 
| =n E | * „de combinare $1 sohimb, reactii 
EC NI LIZA ides de reducere gi de oxidare. 
...... 


, T 


* 


— aie pe in e ito its gat ota 
t 
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VII. ANALIZA DE GAZE 

1. Generalitati. 

Analiza de gaze are o deosebită importanţă din următoare- 
la motive: E E 

- în univers predomină ageastá stare de agregare, 

- in industrie, in multe cazuri, materiile initiale, in- 
termediare sau finite sínt în stare gazoasă gi necesită un con- 
trol permanent al proceselor de fabricaţie, . | 


- utilizarea raţională a combustibililor le cazanele de 


abur şi cuptoare, necesită un control P al compoziţiei - 


fumului gi gazului de auptoare, 

= studiul diferitelor procese în care eomponenji eint 
initial în stare gazoasă sau rezuitá in urma unei reach sau 
descompuneri termioe, | i : hoe 

- gtudiul diferitelor procese vitale (din regnul animal 
gi vegetal) ín 8 sint 
în stare gazoasă, B c Mi. Ma E 

- identificarea si determinares diferitelor impurități 
toxice din aerul diferitelor întreprinderi industriale, labora- 
toare eto.. ne à ws | JUNE | | 

Metodele de analiza 1 se deosebesc mult de analiza 
gravimetrică gi titrimetrică, în spesial, datorită particulari- 
“&tilor stării de agregare, Aceste purticulerităji se manifests 


in: luarea probelor, manipularea probelor wi determinarea volt- 


melor, . 
Analiza gazelor, după tehnica întrebuințată, se Anperte 


in două capitole: | 


A, Gazometria sau gazvolunetria. Substanţa 11 1b este i 


Er 
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„solidă sau liohiàk $1 in urma unei reach chimice sau prin des- 


^ 


care se  dozeaz. 


B. Analiza de gaze SY ; Gind amestecul initial 


este în stare gazoasă. In acest caz, determinárile se pot face prin 


următoarele metode: absorbţie, combustie şi adsorbtie. 
Pentru analiza oomponentilor gazogi se aplică, pe lîngă 
metodele chimice şi metode fizico-ohimice sau fizioe. In multe 


cazuri, 6 analiză s se von EIE neque Ie. 


A. Determiniri gazonetrice. 
Pentru aceste determinări trebuie să cunoaşten coresponden- 


ta între cantitatea de substanţă oântărită şi volumul de gaz re- 


zultat în urma unei reaoţii chimice, în condiții practice. După 


reâncerea volumului de gaz la condiţii normale şi aplicind legea 
lui Avogadro, EC poste calcula procentul de component gazos din 
proba de analizat. Ec x E DE 

Intrucit în Hal al. se lucrează ou gaze lá presiuni Pelatiw 


mioi, celculele pot fi: făcute ou o precizie: suficient à aplicind 


| legile gazelor iósslé. 


Din ecuaţia de stare a gadelor ideale (Clapeyron-Mendeleev) : 
: 2 B-p) | 
TRE | ey ee 
.9 (273 + t) . 760 
Y. = volumul gazului în condiţii normale, — 
= yoluwul mágurat de gaz, in condiţii practice 


= temperature gazului, 


ă la 490, în um ool. 88, 
) sau din tabele 


Y 

t 

B = presiunea baronetrică în mm ool. Hg, 
p = presiunea vaporilor de ap 

f 


^ ge determină din nomograme (fig.59 
chinice 
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D P e = 

, E Pig «39 9 

an Homograna 2 8 

lea i e 8 

us pentru redu- . îi. 

20 cerea volume- 8 


lor de gaz la 
oonditii nor- 
male 


eh tt 


yt! s u 


. 


8 1 2821 


Ex. p = 730 mm FT Bg. la n = = 20°, pentru gazul EE i 
£=0 » 8735 şi 1g f= d 9812, der pentru gazul SRR . 
- 0, 8949 1 18 f= 1. 9517. | 


B. La dira piscinis ec numai pe năsurerea volumelor 
áe gaze, nu este necesar să se determine presiunea şi temperatura 
la care se efeotuează analiza. Practic, toate măsurătorile se 


exeoutá la temperatura gi presiunea aerului atmosferic, la in- 
tervale mici de timp una de alta. 

1.1. Luarea probelor " gaze. 

Luarea coreotá a unei probe medii de gaz prezintá o dec- | 
gebită importanţă gi se face după anumite reguli bine pregizate, 
prevăzute în Sbandarde (8. P. A. 8. uri). | | M af 


' Cînd gazul pentru luarea probelor trece prin tuburi, ma- 


i + 


3 
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cerialul din care este oonteaţionat tubul este in funotie de 


| compoziţia si temperatura gazului. hoeste tuburi nu trebuie al 


- fie atacate ae componentele amegteoului ga zog. 


= Tuburile de stiolă greu fuzibile pot fi folosite pînă la 


temperaturi. mai mavi de 1000" 9p. se: pot folosi tuburi de porțelan 
EIL (hidrogenul si motanul pot, difuze eld tuburile de por- 
Velan reamiltuit). ni 


de empe ratur! de 5000, tuburile de atilolă termostabilá (Pyrex) | 
| rezistă pink la 800°C, tuburile de cuari pînă la 1000. La 


Tuburile metalice nerücite, confectionate din otel, cupru 


sau ‘plumb, pot zi folosite le temperaturi relativ soazute,apro— 


TDS UA pînă la Ed Ia . temperaturi mai inelte aceste tuburi 


trebuie. - | rÉeite. Puget ds iem 


Vasele pentru luares probelor, aepină.. de felul iur de ro- 


iumul gazului ce trebuie luat pentru. analiză: pe ae 
1. pipete de gaz de 250-500 mi EQ 
2. pipete de gas (a) eu vas de nivel [o1 Cris. 200. 


3. aspiratoare. Quarenlioe, prin vidare eto.) 


D e 
P. 
24 Xx 
/ 11 
Af H 
i E 
2 By ; 
"Zi : 1 à 
72 i 
+. 
RA , 
SS. wa 


18.40 


u gaz se face 0 


- radepirtares aerului din aceste 


E vase Be poate face prin vidare, um- 


3 plerea vasului ou apa, spălarea Va» 


Sului cu gazul de analisat eto» 


1.2. Aparate pentru măsurarea 
volumelor de gaz. 
Pentru măsurarea volumelor mici, 
se întrebuinţează biurate speciale. | 


(Hompel, Orsat, Bunte etos). Manipu- | 


ea area, reapeo tiv anpplere& si golirea 


u ag utorul liohidelor 
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de inchidere. 
In funotie de natura componenților gazogij se al 
le de inchidere cele mai corespunzatoare (solubilitatea minim’ a 
componentilor si interactiune practic nulă) » 
| In 1868 Timireazev, oeraetínd alimentarea ou aer & frunze- 
lor plentelor a folosit un aparat care a permis executarea unei 
analize de 0,0l ml gaz şi a pus bazele microanalizei gazelor» 
Pentru volume mai mari de gaze se întrebuințează gezome- 


tre e&alonste (4-25 litri fig.41). Ca lichide de inchidere se 


întrebuinţează: apa, soluție de clorură de sodiu, petrol lampent 
i | 
Pentru măsurarea debitelor mari 
i de gaze, se folosesa: contoare de 
gaz, fluometre şi rotametre. | 
Debitul de gaz se măsoară cel 
mai precis cu contoarele de gaz. 


i Acestea sînt însă goumpe si 


greoaie. Pentru măsurarea debitelor 
de gaz, la viteze mari, se intrebuin- 


Fig-41. Gazometru 


| a teszá mai mult rotametrele. 
de sticlă. 


Functionarea contoarelor de 
gaz cu închidere hidraulică constă în măsurarea continuă a unor 
volume identice de gaz. Cantitatea de gaz care treco prin don 
tor este indicată de acul de pe oadran şi de inregistrator. 
Schena unui oontor este reprezentata in fig.42 a (aspeot exte- 


rior) şi 42 b (aspeot interior). 


ez liohide. 


Ai 


Ls 
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| Mema Noc o 02 


- Contoarele sînt formate dintr-o manta oilinărioă ernetiel | 
ü; $n interiorul căreia se roteşte vamburul 1 înpărţit prin pe- 


repii 3,in patru camere egale:Fieosro aaneră ere două orificii: prin 
orificiul exterior camera comunică ou spaţial dintre dars şi 
tambur, iar prin orificial interior oonunică ca camera — | 

ck 12, | orient | eee ea Tb : 

3 Inainte de a fi pus. in fünojiune, contorul se aşează ar- A 

zontal cu ajutorul surubuzilor 16, după nivela situată în par- | 


tea superioară: Apoi se toarnă apă în pilnia 8, pink ee începe 
să BO scurgă prin pfilnia 9 gi jgbiobul 10. uii 
Gazul intră in oontor prin stuful 5; treoe prin tubul 6 în 
gamera 12, iar de 2104 in una din osmerele tamburului al cărui 
orificiu interior este în momentul respectiv deasupra apei. De- 


| toritá presiunii gazului asupra pereților gamerei, tamburvl ge 


rotegte în gensul acelor unui ceasornio. In acest timp, iese 
din apă cealalté parte a camerei oare se umple ou gaze "Apoi, ga- 


zul intră in camera următoare pe oare o ridică în sus Şi așa mad 


^» 


departe. Se realizează wstfel 0 retire oontinuă a Xemburului. 


re 


Cind camera umplută ou gez ajunge pînă la apă gi se oufundÁ în 8 


ea, apa deplasează gazul din cameră prin orificiul exterior, in " 


ge prin gb5ut$ui 
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spaţiul dintre tambur gi manta, de pici, gazul 12 


de evacuare 7. 
Toate camerele au acelaşi volum; în felul acesta la fle- 


care rotaţie completă a. tamburului, în jurul axului, trece prin 
contor un anumit volum de gaz. Rotatia arului tamburului se 
transmite unui ao, care se mişcă pe cadranul contorului, La 
unele tipuri de contoare de gaz axul este de asemenea în legá- 
tură ov un înregistrator. de rotatii, care indica direct canti- 
tatea de gaz trecută prin oontor (m^). Dacă contorul este corect 


montat gi umplut cu apă, eroarea de măsurare este de aproxima- 


tiv 5%. l 
La Început m la diferite perioade, dontoarele de gaz se > 
eveloneazí. MET | T x3 o: | EM 5 


Fluomette. Functionarea *duene N se bazează pe másu- 


rerea cu un manometru diferential a căderii de presiune creată 

de o rezistenü(diafragná,oepilar) aşezată in drumul gazului 

al cărui debit de măsoară. Etalonarea! unui Pluonetru se poate _ 
urmări $n fig.^47 (Alexeevski ga Analiza cantitativă, rad. u. res. 
E. T. Bucuresti 1955 p+468) | | 718-13 


| Instalaţia pentru etalo- 

| marea fluonetrului 
lemanometru, 2-vas de 
măsurat, 3-Pluometru de 
etalonat, regulator de 
presiune, 5-tub de nivel, 
6-tub T, J-robinet cu 
trei căi, 8 gi 9-robi- 

nete. 
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* igs | 
$ | Funes se pot folosi numai la tenperatura si presiu- 
nea la care au fost etalonate.. D^ 
" Rotametre. | 
 Rotametrul este un tub puţin NONE gpre parten inferioark e 


gi bine șlefuit in interior. Principala piesă a rotametrului 
es de plutd bored ( n. ) ou forma din fig. ae UE 


"Gazul oiroulă în rotenetru de jos in 
aus. cor en bul de gay ridică plutitorul 
până oe spaţiul inelar din jurul său va 
face ca variaţia de presiune la ambele 
E ale photitorolad să echilibreze 
greutatea sa. es a. ; 

: - Debitele de gaz care se 5 ou 
rotenetre sint ‘practic nelimitate. Cu ot 
debitul este mai nare. cu atât tubul este 
“mai larg si plutitorul mei greu. In AN. 
ben. eroarea unui rotemetru poate ajunge 
le 2% și ohlar mat molt, în funcţie de 
„onasţiile in oare a fost hacen bi 


1. LIP Vase gu | sbsorbanti- 


Pentra absorbţia gazelor se foloseso: 


: soluții. sau substanţe solide în pipete de. 


gaz 51 vase speoiale (pipete Heapel, sin- 
| ple (a)sau. eonpuse(b)fig. a5). | 


1g. 45. 


Pipete Hempel. | 
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Aparate pentre combustis gazelor. 


| Combustia gazelor se 
pete cu spirală incandesoen 
feriti catalisatori (fig-46 gi 47). | 


vă gau in oapilare de gvlolk ou ñi- 


! pig .47 


Aparatul Heupel (ig-48) este elcătuit aa stie biuret de 


măsuratuide 100 nl cu un tub de nivelpisi dintr-o serie de pipete 


de gaz Matit simple cît şi compuse. cu: absorbanti corespunzátori 


sau pipete de combustie. componentul unui gaz se determină prin 


diferente volumului inainte "t după absorbţie sau eoubgette: 


Aparate. pentru TERE ea unor concentra 34 atăt: de 
gaze; oonstau din următoarele: : trompk de apă (2) (pentru as- 
pirat aerul), fluometru (2) sau contor de gaze (pentru másu- 


rares debitnlal de aer), vase de absorbție (3,4) vase în for- 


má de U (5) (pentru reținerea prafului sau altor impurități) - 
ntitatea de gaz absorbită (în absorbanti specifici) se de- 


Can 
termină prin titrare sau prin cíntürire. | 


efeotuenzi in pipete de explozie, pi-. 
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„Aparat pentru deterninarea 
 unor „concentraţii mici de 
reago. > 


a - 


15. Gaze compatibile si ne- 


Henne? :?:? 0 pou onen Te ativld, in con- 


41641 obişnuite de temperatură 


si presime, | nu reacţionează între ei. Aceste anestecuri de 


gaze ‘pint foarte stabile le păstrare. Exemple, componenţii 
aerului: E^. + 0, + 00 + gaze inerte, „componenţii gazului de 


„apă: CO + Hy + oo, componenţii sanului de iluminat:CH,+CoH, + 


+ vapor i de o sto. 


Gaze necom atibile în amestec, oare pot reach ions chimic 


“între ele în condiţii obisnuite. Exemple, nu pot exista in 


amestect Ol, + Con, Clot c,, Oly + NH, eto. 


Le analize unui anesteo complex de gaze trebuie să se - 


nz cont de compatibilitatea mau necompatibilitatea componen- 
eed : | | 


ae 6. a o ii combustie se stric de obicei: 


/ 005 4 + Ho. 3 In urma. combustiei are 100 0 miogórare a volumului 


* 


„ gonpetibile în în amestecuri- 
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de gaze. Diferenţa între volumul initial al gazului 91 volumui 2 
ramas după combustie se numeşte contraatie «Pentru oonbus tie se 


adaugă, la gazul de analizat, un exces de ner sau oxigen. Mă 
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rimea contractiei nu depinde de volumul aerului luat; exoegul xt > 
| de aer sau oxigen rămîne ou gazele care nu au luat perte la à 
reacties | u 
. Exemple de reacţii de combustie: 
CH, + 20, = 002 + 28,0 
Ov + 2v =l + or Pu 
Gontrectia = =1+2 agn 


Contractia = * (pentze ap. 


: Coeficientul de contrasts este contract ia reportatk le 
mhitütea. de volum. - | 
In cazul combustiei metanului, coeficientul de contrao- 


tie este 2, in cazul combustiei | Bidrogenulud, see aor ET ander de | 


2. Lerode de analiză a gazelor | 


2. ds Determinarea COn s în funcție de concentrația lui, 


| contraotie este 1.5. 


se poate determina prin. metods absorbției (o > 15) « sau prin 


titrare (0 < 1%). 
Absorbtia „002 se face în hiâroxiă de potasiu (1 parte 


KOH + 2 părţi H 20; un volum absoarbe 40 volume pe 

2KOH " 00, 2 * 200; + Hao | 4 
Nu se foloseşte NaQH pentru că Na, este are solu- 
bil în soluţia oonoentrată de Neon si ar produce aatioultitt o 


- 


in manevrare». n ua 
Determinarea 605 MS absorbție se eee o apara- — | 


^ 
m d 


a 0 


| benzenu, însă TI gBolwá. 
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tul Hempel sau Orsat 


Conaebtraţii mici de 002 ge determina prin titrare,tre- 
ond CO, într-o soluţie titrată de Be(OH), in exces si reti- 
trind excesul de Ba (OH) 5 ep acid clorhidrio gau oxal 10. 


hon: + 00 = E M Ho 


~ 


Determinar ea GO, se poate efectua şi oondugtonetric ur d 
conduotibilitatea soluţiei de Ba(0H) g, înainte si după traoo- 


2.2. De (alifatice 


+ aromatiae) , se face I absorbţie, în dar ead în soluţie 


de apă de brome | ! UR | 
Cunoscând concentratia apei de tren, inainte şi dupa 


| absorbţia hidrocarburilor nesaturate (alifatice şi aromatice) , 


ss poate determina 'centitetea hidrocarburilor nesaturate prin 


- titrare iodometrică: . 


he, err TIL 


| Iz icar, se titrează cu tiosulfat (125550, y. Să pre- 
supunem că în amestecul de gaze există numai doi. componenți: 
CAR, + OgBs- Pentru analiză ‘se iau 100 ni gaz, în urma abserb- 
tiei in apa de brom au rămas SO ml, iar dupá titrare s-a gásit 


40 mi gaz» Dupá aceste rezultate, components amesteoului este: 


e 
apă de brom ere 109 reacţia: 


20 = UH. + * —— Be H - CH, Br. 


In aceste condiții apa de brom nu intră în reacţie eu 


- 


2.3. Determinarea Op, se face prim 8 


„Sau oolorinetrio. 


„Dintre absorbenii sei mai jth ead in praotioá 


H, gi 10% OcH-. La absorbţia etilenei (sau acetilenei) is 
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sînt: pirogalolu) (soluție aloalină - absoarbe “Tepede gi gan- 
titativ 02), hidrosulfitul de sodiu sau ditionitul de sodiu ome 
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Qe soluție alcalină absoarbe 64 ml 05): . „ " 
l | A 
| 2Na5850, LE 2120 + 02 = A4ReHS0, er i 7 5 "Es 
 Eosforul alb se întrebuințează pentru absorbyia concen- E e, 


ia 0,1-60% O. | | 
Pe lîngă aceşti 'absorbanți | se mai întrebuinţează: soluţia 
de, clorură oromoasá Piri d si soluţia anoniacală de o gaze Qü- 
: proasá (Cu*). | : „ | 
Pentru determinarea TX prin ombu: tie, se adaugă un ex- 
ces de hidrogen. Din reacția de combustie: - A aie à 
EXISTE 
2 + lv = OY a: 
"x pentru 95. corespunde ys din contraction. Ju i 


Metoda. solorinetzioă se dps pentru senoentratt mai. 
mici de 1%.. | | | : DEUS 
0 ne tod colorinetriok se . bazează pe oxidares sirerilor : = 
auproase la ouprice. $n soluții anonianale, In acest aas, se x 
formează combinaţia complexă [ose 2 * colorată in bes- x 
tru. Deterninările se efectuează fată de etaloane (concentra - IR 


ac 
4 


a ene de ou )- E = : ae 


2.5. Determinarea ZA pentru consentratid SEM prin 
absorbţie, iar pentra cono entratii miol, prin oxidare la 0 
Pentro absorbti se întrebuinţează (mai mult) soluție 


^ anonisoalk de bn (în oare se adaugă sirme gau rohe de o- E 
pru metalio, pentru a impiedica oxidarea Ca’) > Din această T 

10610, 1 volum absoarbe 16 volume CÓ. Prin absorbție se formea- x 
să o combinaţie. de ediţie i | | SENE. : : 85 AEn 

| M Can + 200 s fats: 00 ENS MONS ESA 


prin explozie: 


f egală ou 1/5 Op + 2/5 Hos (respeotiv 5 ml 02 


GU P^ ] 


Aber Ban bul absoarbe uor şi 05; hidrocarburi nesaturate, 


dizolvă o cantitate de Hy gi CH,. Aen. aomponenti trebuie 
“eliminaţi. înainte de absorbtia 00. 


Pentru conoentratjili miai de co din | ined odo; exidarea ge 


i poate efectua ou 1205 8 sau pe catalinatord, prin combustie sau 


1205 + + 300 = dg * 50 

După oum ge abaervi din reaojie, CO se | poate determina 
dup& cantitatea de 12 (eltrare cu tiosulfat) gau dopa COp(ab- 
sorbjie în KOH) e. T | = | 

` Ozidarea co „pe catalizatori (nopealité, ames tee de oxizi 
de: Mn si Pb, m eto, la 40-6090). sau prin oonbustiie: 

200 + 2 200% node | 
as 2 + lv = 20 | | 

pak cum se observă ain reacties pentru ı un volum = NE 

respunde 1/2 din entries >- eS NE ji | 
2.5. aiurea scones sea mania e sl 


ee :  Bbserbyie. 
să presupunea a. ain 100 mi. .amesteo die gase,60% 3 


pentru Co, + hídrogarburi nesaturate + 0s + CO. După îndepărta- 


rea corponenţi lor enunarăţii , din biuretă se “îndepărtează 20 ml 
gaz, 86 adaugă 80 ml aay gi BO efeotueazü gombustia (intr-o 
pipetě de combustie) « După combustie, volumul măsurat este 92 


ml. Hiogorarea de volum (contraotia) oorespunde pentru 9 ml, 
gi 6 ml mă 


In toată cantitatea de gas luată în analisă H * = 


[v] 
Gombustia hidrogenului pe Oud are loo la 250-300 C (CR, 


| Vonbua ELE Ses 
nu arde în Bo este oond1 011) 


 Miogorarea volumului indică direot — in hidro- 


gen ex probe: 
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Determinarea hidrogenului prin abaerbiie, în evolutia 
loidală de paladiu + aoid piorio + coloid de protecție (sarea 


de sodiu a acidului erai de are 100 aupă reacţia: 


gio (u , + Hy = og (Ng) «OH +. 68,0 


GG- 


I nl absorbant poste ebsorbl 40 ml E, in 15-20 minute. 


Cind se aplicá această metodă, se îndepărtează în prealabil € 0. 
05: hidrocarburile grele şi 20 e | 
Micgorarea de volun, după absorbţie, corespunde ou con- 


ţinutul de hidrogen . ain emesteoul de > gaze. 


2.6. Determinares cH. cc al altor hidrocarburi saturate) 


V 
Prin combustie. i et 


Determinarea ze face după înâepărtazea 0p, a I 
rilor nesaturate» a Bar a CO si a Hel oo. ui 8 iA 
EG, Datorită faptului că la combustia By are. loc | parsed si 
conbustia gine dee combustie Hy, + + e Pi FE 
on + ED + 5/2 0 = = = CO # 520 $ | 
Dio volumul de contracție. se poate caloula suma CH, + Hp, 


ier după absorbție co. cantitatea corespunz&toexe de CE, e 


2.7. Determinarea No gi a al tor geze. inerte (din ger, Se- 
ze naturale 83. a.) | |; | 
Dupá îndepărtarea componenților s absorbţie şi eombus- 
tie, amestecul rămas (No + He + Ne + Ar + Kr + Xe) se treae, de 
pe ori, printr-un tub ou oaloiu metalio încălzit: 


30a + N, - Oa. 


Drept Malia. de închidere, în biuretá, se foloseşte mergur+ 


„Dacă amestecul de gaze inerte se aduce în contact ou cürbune 
activ, într-un vas răcit în exterior cu aer lichid (oapaoitatea . 


. de aüsorb$ie|& cărbunelui activ se müregte mult prin rácire), - 


— 
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se adsorb componenţii nad grei (Ar, Kr, Xe), iar He gi Ne nu 
E adsorb si se pot determina prin măsurări. de densitate. | 
A Ar, Er, Xe, se desorb si se adsorb din nou pe o santi- 


dete mai mioă de cărbune activ, Ar naming nesdsorbit. 


me măsurări de densitate se determină volumul Er gi Xe. 


3. DETERMINAREA GAZVOLUMETRICA A CARZONATULUT DE CALCIU 
. CALCARE. 


uetoda deserisk este ereovent utilizată în caracteriza- | 


rea unor materii prine s produse finite în diferite industrii | 


(a sodei de exenplu) + 


Metoda- se bazează pe faptul că eae cerborat 


cu acid se degajă o cantitate de bioxid de carbon echivalentă 
eu conţinutul de carbonat după remoia: 0 E | 
is „08005 m RM = 02504 + r +89 et 


ia i audi: de carbon pus in 
eme: se culege într-o biv- 

| ret gi 1 se măsoară volumul in 
ond 4416 de lucri. Din volumul. 
de CO, degajat se calculează con- 
E  Vinutul de carbonat din produsul 


analizat» 


Degorieres aparaturii (sie 
50), | 
Aparatul se gompune din: 
vasul de reactle V; de capacita- 
te 250 om? prevăzut ou un dop de 
oauoivo străbătut de un tub de. 
ae sticlă cure; prin intermediul 


; | Fig 50 | 
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unui tub de cauciuc comunică cu un robinet cu trel căi (r) Dă 
de la partea superioară a biuretei. Biureta B are caprei tatea : 
de 100 sau 200 om? gi pe la partea inferioară printr-un tub > 


de cauoiuo comunică au un vas de nivel Ce 
| Legăturile întregii aparaturi trebuie să fio etanse . Ro- 

binetul cu trei căi r permite oa, prin manevrarea oorespunza—- 
toare, să se facă legătura între vasul de reacţie şi atmosfe- 
ră sau biuret&, sau între biuretă şi atmosferă 

In vasul de nivel C se găseşte o soluţie % de sulfat de | 
cupru acidulata ou acid sulfuric. In felul acesta nivelul So- | 
lutiei din biuretă se poate oiti ugor si solutia nu absoarbe | 
bioxidul de carbon üegajat. | BL NDE | 

Modul de LUGE. | IESE | „ | 


SE EBL SES ea OC AY Gn 


Din proba de analiză fin e Păi pci se e o = 
astfel de cantitate (0,3-0, 4 80 cu precizia de 0,0002 g, in- a 
cit volumul de CO, să nu depăşească volumul gradat al biure- «d 


tei (100 on?) Dao biureta este de 200. en" se cîntăreşte o can- 
titate de douá ori mai maree | | 

Proba cíntáritá se aduce cantitativ în vasul de reacţie 
V, cu puţină apă distilata (eventuel cîntărirea se face direct 
în vasul de reacţie, spălat, uscat gi ointarit în prealabil). 
In vasul de reactie se introduce cu atenţie o eprubetă mică st 
aproximativ 5 om? soluţie 6 N de acid sulfuric (care se aşează 
astfel incit goluţia să nu se verse decît la înolinarea vasu- 
lui de reacţie). Se astupă etang vasti de reactie cu dopul său, 
se face legătura între vasul de reacţie gi biurată nanevrind 
robinetul r în poziţia corespunzătoare gi se coboară vasul de 
nivel C astfel oa diferenţa de nivel între soluţia din biuretă 
şi cea din vasul de nivel să fie 30-50 om. Nivelul solutiei * 


din biuretá, după ooboríre& vaaului de nivel, trebuie gí vümi- 
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ES constant ‘pimp de 4-5 minute dac. aparatul. « este etanș: In 


dees ok nivelul soluţiei din biuretá coboark continuu, trebuie 
` nohis mat bine dopul vasului de xesofie gau trebuie ans oki: 


netu ou troi oši aL după care se verifioă din nou etangeita- 
tea aparatului. | Du 
După ce se aonatată că aparatul esto etanș, se ridică 

vasa), de nivel astfel ca soluţia din biuretă gi cea din vasul 

îi de nivel să se găsească le același nivel (in felul acesta pre- 
stange din vasul ae reastie este egal ou presiunea atmosferi- 
să). se face legătura între biuretá gi atmoszeră punind robine- 

| dur r in poziţia corespunzătoare si, ridioind vasul de nivel, 
se aduce nivelul soluţiei din biuretă: la diviziunea Zero. Apoi 


se aşează zobinetul T astfel încît să feck legătura intre vasul . 


de reacție gi biureth. In aceste. condiții soluţiile din vasul 
de nivel gi din iuret trebuie să se găsească la acelaşi ni- 
vel si anune la diviziunea zero. de pe biuretü. Se înclină acun 
cu atenţie. vasul. de reacţie astfel oa 011 din eprubetă E se 


verse peste proba. de analizat: Pe măsură ce nivelul soluţiei 


À din biuretá coboară,se deplasează. în jos: vasul de nivel pentru 2 


nent ine in vesul de reacție 81 in biaretă o presiune a apropiată 
de cea atmosferică. După ae reaebia încetează, se lasă aparatul 
Pi repaua trei minute pentru rüoire, se adno soluțiile din biu- 


retk si din vasul. de reaoţie 1a același nivel şi se ol des te vo- 


lumul de bioxid de. carbon dogajat. ‘După l-2 minute se citeşte 
; din nou nivelul soluţiei din biuretă. Dacă aceasta coboară in- 


: sean cá proba analizată contine peste » Mg&00 PIE oare reacjio- : ` 


| nează cu aoidul su 0 vivenü mai mic deait been de oal- 


eda. In aceste o condiţii se apteaptă până gina nivelul 80 


jain biuretă rinine. constant 91 
E de  C02 eee. 


lugiei c 


atunoi se face citirea nme 
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' Calculul rezpltatelore e > 
Volumul citit al bioxldului de oarpon se. aduse în condi- es E 
yii normale de temperatura gi presiune oU us! | UO 
G on p) YT $ | * E 

Y — M c 

e^ T. F. | | e 8 

o 


ză ou relaţia: mm 
LO . Ve A Ó 


Z Ca00, = maa 
Relatia finalá de aaloul a conţinutului procentual de 
Caco, este: 


10(P - p) V. Z. 
LA d — 
& Ca00, = az RIP 


e 
in care: 
G = masa probei luată in lueru (grame) 
V = volumul gazului degajat citit pe biuretă (on?) 
P= presiunea atmosferică în timpul determinării (mmHg) 
T = temperatura mediului în ti impul determinării ( 
a 
p= presiunea vaporilor de apă în condiţiile de lucru 
px (nuig) (vezi tabelul 5) | " 
Te = volumul gazului în condiţii zermale ox 5 g 
Po = presiunea normală = 760- maig 
Te = temperatura normală = 273 r 
Tabelul 2 
p mm Hg 11,7 13,2 149 (16,9 19, 1 21,4 24,3 27,5 30,0 
Masa a l; 880 1 „867 1 „855 - BA? 1 „830 i, 817 1 ,805 1. 793 . 781 
a on^00,, | | 
Yolosinà datele din tabelul 5 în care se dă masa unui 1 
m de CO, la presiune normală in funsţie de temperatură, for- 
ast 


mula de calcul pentru conținutul procentual de Cac, devine: 


iow 561 ánh 
| | YO(P-p) 
ui m Po oGr 


"t care notajiile au aceeasi semnificaţie ca în relația prego- 


dent, ier, 
O = masa & un. om? 00, La 


wT 


&omperatura de luoru citită în 
tabelul 5:(greme/om 2) ec 


Observ erva ie: j | 
D Existh posibilitatea, cunosoind condițiile do tempera- 


ge oîntăreas- 


Furz şi presiune în oare se face determinarea; să 


că 0 astfel de cantitate de probă, înoît volanul citit po biu- 


| retë, după ce s-a füout determinarea oa nai sus, să reprezinte 


direst. conţinutul prooentusl àe 5 de benen din proba 


enslizathe E 5 | 
© „Este. uşor de văzut ek, dacă în cele aout relații de cal- 
- cul date se es eondifiar | h A ARE 
5$ cago, = 
zesultă pentru G “valoarea: pen WM 
(07 0300-0 By i ; | 
ome —.ã—— 6 W Tespe dA 
22 1. % n | 
-D 


6 = 227,3 Se 


Gaita rezultată "oet oricare. ain cele două relatii, 


ge cínvtáregoo exact au precisie de 0,0002 g şi se lnoraază în 


continuare aga oum s-a ar bad mai aus. In ageste oonhdi vi oon- 


t£ínutul procentual de Ca00, va fi egal numeric ou volumul de Co, 


Gopajat, citit la blur ea. 
Este evident cá la sohimbarea T! de luoru (ten- 


pucr) gi presiune) oaloulul eic Mal da probă trebuie re- 


Tout. mo | 
i uim 2 Conținutul de voia de cay bon aixr-un carbonat ae a 
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poate determina prin metode gravimetrice indirecte gi directe. 
Metoda pravimetrică indirect’ se bazează pe determinarea 


pierderii în greutate a probei, după punerea în libertate a 00, 
(fig.51). eet es 


v 


Figo 


Aparat pentru determinarea 
conginutului de C02 al unui 


i gorarea greutăţii, 1, 2, 3; 
| - tuburi cu deshicratant 
(perclorat de magneziu sau 
 olorurá de calciu), 4-pílnie 
„cu HO10,, 5-balonul ou pro- 


‘ba de analizate — 


Metods gravimetrică directă este o metodă exagtá. Se ba- 
zează pe oîntărirea tuburilor de absorbţie, înainte şi după 
absorbția CO, (1g. 52) 


F1g. 52. Aparat pentru determinarea oontinutului in CO, al unui 
carbonat, in raport cu creșterea în greutate a tubuluf, l-ba- 
lon cu proba, 2-pílnie ou acid (sulfuric sau olorhidrio),3-re- 
frigerent, 4—vas spălător ou acid sulfuric cono., 5-tub cu pia- 
trá ponoe 31 sulfat de cupru pentru absorbția urmelor de HS Şi 
a vaporilor de apă, 6-tub cu un deshidratant solid, care nu re- 
tine CO, (ex. perclorat de magneziu), 7 si 8-tuburi ou absorban- 
ti pentfu COS (c8loe sodată sau asoarit) oíntürite, 9-(ca si 5, 


6, 11) - tub de proteotie ou substanţă d ! _ 
rator hidraulio. ý leshidratantá, 10-aspi 


: garbonat, în raport ou miog- 
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4. ANALIZA UNUI AMESTEC DE GAZE CU APARATUL ORSAT. 


Aparatul Orsat. Desoriere. 
| Analiz& completă & unui anesteo do gaze conținînd bioxid 

de carbon, oxid de carbon, oxigen, hidrogen, hidrocarburi sa- 
turate (metan) hidrocarburi nesaturate (etilená) si azot se 
poate ef eo dus folosind aparatul orsat MB. 22)» El ge compune 
din următoarele piesa: = 

Biureta de gaz (1) cu capacitate de m nl; gradată din 
0,2 ml in 0,2 ml si îmbrăcată într-un tub- de sticlă (2) in care 
- se introduce apă distilată pentru a împieăica variațiile brugte 


de tenperaturá. Gradatiile biuretei încep de gos, unde se gă- 


seşte diviziunea 0 (zero) gi se termină la partea de sus a biu- | 


reţei, unde se găseşte diviziunea 100. Biureta serveşte ia mě- 


surarea volumului gazului în diferite etape ale analizei. 
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(A patra pipetá conține o soluție smoniagalé de clorură 
cuproasă (25 g clorură de amoniu se dizolvă in 75 ml apă dia- 
tilat&, se adaugă 20 g olorurà cuproasá și se ameptsoh bine se 
adaugă apoi soluţie de amoniac (gr spec. 0,91) în gantitate 
egala ou 1/2 din volumul soluției inițiale) şi serveşte pentru 
absorbţia oxidului de oarbon . i 

Au loc reacţiile: 
CC + 200 = CuCl, · 20 
CusCl,-200 + ANE, + 2H,0 = 2NH,0l + 2Cu + (NE) 2020, - 
A cincea pipetă conţine o soluţie de H,80, 10% gi serveş- 


te pentru reținerea amoniacului care se găseşte în amesteoul 
gazos, provenind din barbotarea prin soluţia cuproamoniacala. 


Soba de combustie (13) este un tub de cuarţ sau de sticlă 


greu fuzibilá. In interior contine oxid de cupru şi serveşte 


pentru combustia hidrogenuiui, care, la temperatura de 250-290°C 


reduce oxidul de cupru trensfornindu-se în apă. Soba Ge combus=- 


tie este introdusă într-un tub protector de metel (28) care 


poa te fi încălzit cu o lampa de spirt (29). La unele aparate 


Orsat, încălzirea sobei se face cu o rezistenţă electrică, in- 
fágur&tá pe tubul sobei. Soba de combustie este prevăzută cu 9 
manta protectoare din metal, care are un locas pentru intredu- 
cerea rezervorului unui termometru. Prin intermediul unor robi- 
nete, soba de combustie se poate pune ou un capăt în. legătură 
ou biureta, respectiv ou atmosfera, iar cu celălalt capăt, ou 
un rezervor de gaz, care de fapt este pipeta pentru combustia 
metanului. 


Pipete pentru combustia metenuiut (hidresarburilor satu- 


rate) (15) este un tub de 361013 prevăzut ou o manta de răcire, 


de asemenea din sticl& (17). In interiorul pipetei de combustie 


se găseşte o spirală de platină oare poate fi pusă in legăvură 


* 
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10 U aparatului oregte, 
rat, în oazui când presiunea în interior scade. 


p aparatului poste avea leo pe la robinete, 


367 


| se un sounulator as 4 V prin doi conduatori protejati ou tuburi 
de stiolă, trecute printr-un dop de caucina fixat da partea 1n- 

, ferioará a. pipetel. Prin intermediul unor tuburi on robinet, pi- 
“peta de combustie poate fi pusá in legüturá cu biureta, an soba 

l de combustie pentru hidrogen sau au on rezervor pentru az05(18). 


. Serveste pentru. oombustia metanului. 


' Rezervorul pentru azot (18)-este o pipetá de gaz bers 
tá la cele două capete ou cîte un tub de sticlë ou robinet.Prin 


— &ubul Şi robinetul superior. ea poate fi pusă în legüturá en 
aparatul Orsat. iar prin tubul şi robinetul inferior şi printr-un 


“tub de canoiuc, e este pusă in legătură cu o stiolă de nivel 


. eu soluţie de umplere (20) - Serveşte pentru stocarea azotului». 


Pipeta de gaz (22) serveşte pentru stocarea unei canti- 


| tăți ae smesteo gazos: pentru analiza. Poate fi pusá in în legătură 


ou atmosfera, cu sursa de sas de analiza sau ca biureta- la 


i partea inferioară i poate fi pasă | fa egătară 0 una din ‘sticlele | 
JJ o en 
|  Pil&zul e gaz (25) « este un tub de Stiel umplut cu vată m 
. de stiolă gi serveşte pentru reținerea particulelor solide din 


- 


aerul sau amestecul gaios introduse in aparat. 

Beegtatol (27)aontat - la partea laterală a suportului 
aparatului serveste pentru reglarea încălzirii firului de pla- 
vină din pipeta de combustie a metanului + 

Verificarea etangeitátii aparatului i d. 
: | . Pentru Gh rezultatele analizei să fie axaute, 
aparatul Orsat să fie înghis etang. Nu trebuie să axiste posi- 


trebuia sa | 


bilitatea soăpărilor de gaze, în oazul oind presiunes in inte- 
gi nici a pătrunderii aerului in ape 


Heotangeitates 


dacă acestea DU sint 
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bine șlefuite $i corect unse, sau prin tuburile de caucina de 1 
legătură, dacă prezintă pori. Unele gaze, de exemplu hidroge~ 


nul, difuzează prin oaugiua; de aceea legiturile prin tub de id 
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cauciuc trebuie să fie oit mai sourte, tuburile legate astfel i 
trebuind să fie cap la cap. "M e 
Pentru verificarea etangeitátii aparatului la presiune 
ridicată, se introduc în biuretá aproximativ 100 ml aer, gi se 
ridică stiola de nivel pe cutia aparatului. Datorii or regterii 
presiunii, nivelul soluţiei. din biuretü se ridicá dette apoi 
~ trebuie s& rămînă constent, dao aparatul este etang, Dacă in 
urmátoarele 10-15 minute nivelul soluţiei de umplere uroă con- 
tinunu înseannă cá. aparatul nu este etang la presiuni ridicate; 
torită scăpărilor pe la robinete sau prin tuburile de legă- 
turë din oauoiuo. in acest caz se verifică şi eventual se ong 
Gin nou robinetele, se. inlocuiese tuburile de aue le gi apoi 
se verifică din nou ekengeitates. t | 
Pentru verificarea etangeitágil ia presiüne redusă, nive- 


iul soluţiei de umplere din biuretă se ridică pînă la par bes 


superioară a biuretei, se înohide robinetul de sus al biuretei 


si se coboară stiola de nivel pe mag R. Havel ul lichidului co- 

boară puţin, datorita micșorării presiunii apoi rămâne aonstant, 

dacă aparatul este etanș, sau coboară în continuare, dacă apa- 

ratul nu este etang. In acest caz se procedează ca mai sus. 
Pregătirea aparatului pentru analiza prin absorbţie. 
Prin robinetul 23 se fade legătura fntre tubul de distri- 

butie 6 gi atmosferaé, ier prin robinetul 5 se face legătura 

între tubul de distribuție 6 gi biuretü. Ridieind sticla de ni- 

vel 4, se umple biureta cu soluţie de închidere. Se închide | 

robinstul 23 gi, deschizind cite unul dintre robinetele 7-11 gi P 


manevrind corespunzător vasul de nivel 4, se aduce pe rând nl- 


{s 


velul soluțiilor din pipetele de absorbție LT, 


-ła de nivel 20 pe mash. x 


~ 300, 


ia sean, Abt 


„soluţia din biuretă se aduce la diviziunea 100 51 se fnchide 
robinetul 5e. 8e face legătura sursei de gaz de analizat ou fil- 
. trul 25, se abacarte in biureţă un volun de gaz, se evacuează 


„gazul absorbit în atmosferă (mai bine în vasui. 22), se zepetă 


această operație de spălare cu gaz a tubului de distributie, 


apoi se. umple biureta ou 100 ml gaz de analizat (nivelul solu- 
piei din biuretă gi din sticla de nivel 4, pusă lîngă biuretă, 


trebuie -să fie în dreptul diviziunii zero (0), a biuretei) gi 


“se închide robinetul 5 al biuretei. Ridicind sticla de nivel 


20, deschizind robinetul 19 si manevrind corespunzător robine- 


^ tele 14, 12, 5, şi 25, se trece din pipeta 18 un curent de azot 


prin tubul de distribuţie 6, pentru a elimina gazul rămas în 


el. Se înohid apoi robinetele 19 14, 12 și 23 și se lasă stic- ^. 


ridului de carbon, : 


 hidrooarburilor nesaturate, a oxigenului gi A oxidului 


82. carbon. 


“Pentru determinarea bioxidului de carbon, se ridică vasul 


. de nivel 4, se deschide robinetul 7 de Ia pipeta ou soluție de 
. hidrexid de potasiu Si, nenevr ind oorespunz ator sticla de eevee 


-. ge rece gazul alternativ în pipetă gi în în biuretă, repetinà 


trecerea in pipetă de 4-5 ori. Apoi se aduce gazul in diureta, 
astfel ca în pipetă nivelul soluţiei să ajungă Ya semm, se in- 
chide robinetul 7 gi după 1-2 minute se citeşte volumul gazului 


din biuret. Se repetă de încă 3 ori trecerea gazului în pipetă 


gi Gin new se citeste volumul gazului din biuretá. Se fac 
cite 3 treceri ale gazului în pipet& 61 oitiri ale volanului 


z 
de gaz. pînă oind aceata rămâne constante Diterenţa între vol 


tă 
mul gazului înainte de absorbție gi după absorbţie represin 
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procentul volumetric de bioxid de carbon în gazul de analizate | " 
In mod analog se determiná apoi in ordine; hidrocarbexile 


"nesaturate (in pipeta II), oxigenul (in pipeta III) şi oxidul 


% 
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„de carbon (in pipeta IV). Trebuie remarout oč după absor 71 » 
hidrooarburilor nesaturate, gazul contine vapori de bron, care, e 
înainte de a citi volumul - gazului, trebuie absorbiți, trecind | 
de mai multe ori (4-5 ori) gazul prin pipeta I cu soluţie de 
hidroxid de potasiu. De asemenes, după absorbţia oxidului de 

EN carbon, gazul conţine amoniac; care trebuie îndepărtat prin 

trecerea. gazului de — ori velo pipesa Y eu soluţie de agia 

sulfuric. - D x Ig. 5 EE Eu 

E Trebuie menționat ek ordines. determinării prin absorbție. 

& compuşilor amestecului gazos trebuie să fie cea. in&ioaté nai 

sus; deoarece unii reaotivi ebsorbanti pot reţine mai multi | - 

componenți în același ‘timp: astfel soluţia enoniacalé de cicru- , 

rá cuproasă absoarbe, pe 14885 oxidul ae carbon, și edad si 


„bioxidul de derben din amestecul gazon. . 


Se. bazează pe €— 2 
(E) t Cu0 = E39 + ca TI. EE n 
care ere Cigi la tenperatura de apr oxime tiv 250 00. In urna feme 


viel se produce apă gi volumul cazului se leser and on velunnl 
hidrogenului Gonginub. . | | i 
| Pentru determinarea hidrogenului, debe de combustie Qu | 
“oxid de cupru se umple cu agot. In acest soop se trece sacul de 
analizat în pipeta I. In biuretü se aspiră 25-30 ml aer care LE 
eoe de 4-5 ord în pipeta II pentru absorbția oxigenului. 


Azotul rănas se trece prin soba de combustie a hidrogenului în. 


*. 


pipe ta 15, 11d ind stiola de nivel 4 şi manevrind sorespunsi- E P 
tor robinetele 5, 4 14 şi 18. Be aspiră azotul din nou în 


2 
— 


nu se mai niogoreazü) ge aduce solu 


: $5 si 5 gi se oitegte volumul gazului: 
. înainte gi după combustie reprezintă pro 


~ 571 = 


biuretă pînă cînd în pipeta 15 nivelul soluţiei ajunge la robi- ` 
- netul 18, se inchide acest robinet precum gi robinetele 14 gi 
42, ou ajutorul robinetului 5 se face legătura intre biuretă gi 
dub de Legătură, se deschide robinetul 23 51 se elimină azo- 
E din biuret’ in atmosferă, astfel ca tn biuretá nivelul so- 
| lutiei să fie la diviniunea 100. Se închide robinetul 23, se 
r robinetul 2 şi se aduce “cazul, din pipeta I in 13 | 
rer robinetul ? se închide. d 


Dacă există 0 rezervă de azot în pipeta 18, se he pro- 


ceda si astfel: 15-20 nl din el se | tree E pipeta 15, se absorb 


în biuretá prin soba ae combustie gi apoi se elimină în atmos- 


eră, după c care gazul de analizat se trece din pipeta I în | biu- 


retk cum s-a arătat mai sus · Boc 


: se. fncepe “încălzirea sobei. de combustie, la mangorul că- 


reis sa i adaptat un termometru. de 300°-360° c, pind ofnd tenpe- 
ä ajunge la 250-280*C. se deschide robinetul 18, se agea- 
zá in poziţie corespunzătoare robinetele 14 1 12 si, ‘ridieind 


- sticla de nivel 4 8i manevrind robinetul Ss se rece gazul de 


analizat încet prin soba de combustie în în pipeta IS şi invers 


„pînă ond volumul lui rămîne constant. Se îndepărtează sau se 


deconeoteazá sistenul de încălzire şi se lasă soba de 8 


8 Be răcească, oiroulind gazul in continuare intre biuretá si 


pipeta 15. Cînd soba de combustie s-a răcit (volumul gazului 


yia din pipeta 15 ping la 
robinetul 18, se închide acest robinet preoum şi robinetele 14, 
Diferența între volumul 


oentul volumetric d de 


: hidrogen, 


Scanned with OKEN Scanner 


- 372 = 


Determinarea hidrocarburilor saturate (metan) 


prin combustie. — 


Se bazează pe arderea metanului cu oxigenul din ser, dupa 


reacția: 


Se observă din acensth. reacție că 5-velune de gaz a vo- " 


lum de metan si 2 volume de oxigen) produc dupk combustie 1 vo- 
lum de gaz. Are loo deci, după combustie, 0 micgorare a. volumu- 
lui de amestec gazos; egală cu de două ori volumul metanului 


ars. Prin urmare, volunul metanului din proba de gaz este egal. 


eu jum&tate din miogorarea - volumului i probei de gaz după combus- 


tie. , ; ; Doce ; ~ 
Combustia are los in pipeta 15. cu. spirals ae plating : 


16 încălzită la roşu. 


Pentru oa eonbustia să poată avea les, este 1 necesar să 


se introduo fie oxigen pur. fie aer. In acest ul Ein caz se. fase 


legătura prin robinetul 5 între biuretă gi Jubii, de legătură 6, - 
se ridicá 8tiola de nivel he se face legătura între tubul 4e 
legătură gi atmosferă cu ajutorul robinetului 23 şi se elimină 


în atmosferă, dacă este neceser, atîta amesteo gazos, Dol in 


biureté să rămînă 20-25 ml, qn funoţie de conţinutul de metan. ai 


Be va avea grijá să nu ge introducă aer in tubul de legătură 


sau în biuretă. Be înohide robinetul 25 şi se citeşte volumul 
e din now robinetul. 


uretá există 90- . 


de gaz reţinut in biuretá. Apoi se desohid 
23 gi se aspiră în biuret’ aer pînă oînd in bi 
95 mi amesteo de gaz gi aer. Se inohide roblnetu 


veste volumul amesteoului de gas 91 aer din biuretá. Se trece 0 D 


parte din amestecul gazon în pipeta de combustie 15 pînă oinà . 


lei de 
debe 


nivelul soluţiei coboară ou 1-1,5 om sub nivelul spira 
platini, amnevrind oerespunsitor robinetele 5 12 L2 des 


1. 25 gi se -— 


® 


— 
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| robinetul 18. Apoi. robinetul 18 se înohide, se treco curent 
prin spirala de platină, manevrind reostatul 27, pind ce spi- 
rala este rogie deschis. Deschizind robinetul. 18 se trece în- 
cet amestecul gazos în pipeta de oombustie şi înapoi in biure- 
Să până ce volumul nu mai variază, avînd. grijă oa jolutia din 
pipet să nu ajungă la spirală. Când volumul rámine practia 
constant, se întrerupe încălzirea apiralei de platină, se 2du- 
se volumul soluţiei din pipeta 15 pînă la robinetul 15, se 
Îîmchiăe acest robinet gi se măsoară volumul amestecului de gaz» 
Se trece amestecul gazos in pipeta de gombustie gi se repetă 
 combustia si măsurarea pînă cînd volumul násurat nu se mat 
micşorează. Jumătate din diferenta între volumul amestecului 
de gaz şi aer înainte și după combustie reprezintă volumul me- 
sanului din proba de gaz reținută pentru combustie. Pentru con- 
trol, amestecul de gaz din biuretă se trece prin pipe ba de 
sbscrbt¢ie I gi se măsoară volume! de bioxid de carbon absor- 
bit care este egal cu volumul metanului, deci egal cu valoa- 


rea obtinutá nai înainte. ‘Se calculează apoi prooem vola- 


metric de metan cu ar. 


2 Aye rb 
2 * Yo 


Y, reprezintă volumul probei de gat $nainte de redudere! 
Y^ reprezin tl volumul probei de gaz după reducere! 


gaz gi aer înainte 


Vz peprezintá volumul amesteoului de 
ds coubustiei 
of “gepresinté volanul amegteoului de gaz Şi aer după 


3 “combustie | i 
-- goatanutul prooentual volumetrio de azot ge odere“ 
| | l | le 
o s diferen ARE? 100 71 guna procentelor volumetric? © 
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tuturor celorlalţi componenti determinati. | 


Exemplul de calcul al rezultatelor unei ansiize complete 


a unu t aZe. | 
Volumul amestecului gazos luat in analiză, 100 mi [pe 
biuretá se oitegte diviziunea O (zero) ] + | 
După ee bioxidului de carbon pe biuretă se citeste 
35,2 ml; | 
- dupá absorbtia hidrooarburilor uexagerate; 28,8 al; 
- după absorbția oxigenului, 44,1 ml; 
- “după absorbţia oxidului de. carbon 50,5 nli 
— =- dupa oombustia hidrogenulai, 54,0 11 nd = 
- fara a se elimina din amestecul gazos s-a introdus 
aer: se. citeşte pe biuretü ams a 
- după combustia metanulai, 14,6 DN ! 
rdc | 
| 1 = - 58, 8 d 5. = 346 
| % oat 24.1 - 38,8. z 53 
* 00 = = 50,5 - , = 6, 
E Eg melee = 50.5 = % 


* My 100 - (35,2 + 3,6 +5,3 + Ged + 3.5 + 502228049 


5. ANALIZA UNUI AMESTEO DE CO, « CO + Ha CU ANALIZORUL 
AUTOMAT DE GAZE WILLY GTEDE, TIP PORTABIL. 


Analiza amestecului de bioxid de carbon, oxid de carbon 


81 hidrogen în gazele de ardere este necesară pentru controlul 


arderii în agregatele termice ale 
In funcție de conținutul în aceste gaze din gazele arse; se E 


întreprinderilor industriale. i$ 
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| Fü conolugii asupra desfăşurării arderi: gi £ se pot lus măsuri 
pentru conducerea : -coreotă a acestui proces, în vederea utili- 
gării raţionale a combustibilului e 
Doparea amestecului de bioxid de aarbon, oxid de carbon 
Rat gi hidrogen se poate efectua cu ajutorul aparatului Orsat (a 
ss vedea lucrarea de laborator respeotivă). Desavantajele 
acestei metode sint: analiza este disoontinuá, necesită 30lu- 
Şi absorbante, presupune operaţii manuale executate de opera- 
torul chimist eto. Ele nu există în cazul mii asării analises 
‘ pelor automate, 7 dintre oare face parte și ‘pnslizorel dies 
— Willy ec bi vip portail, care se studiază în prezenţa 


- lucrare. - 
ausiizorul ‘automat ae gaze Willy Giede se compune de 


—— E 


fapt din două. analizoare i unul pentru bioxid de carbon şi 
anul pentru oxidul de carbon gi hidrogen» 


— -^ 


k _Apalizorul pentru bioxid de carbon se bazează pe fsp- 


tul că oonduotibilitaten berni a unui amestec de aer şi 
biezid de carbon depinde de conținutul de bioxid de carbon eim 
amesteo- Deoarece bioxidul de “carbon are o conductibilitate 
termică aproape ae două eri mai mică decît a serului (aprexi- 
mativ 5%) compararea conduotibilivăţii termioe a amestecului 
de gaze de analizat ou conduotibilitates termică a aerului 
permito aprecierea conpinugpkos de bioxid de oarbon din ames- 
Gea. . B 

Schema de principia a!  “analizorului de bioxid de oar- 
von este dati în fig+55- na a PS aparatului se compune din 
rezistenyele B4-H, din aârmă de platină ou diametrul de 0,03- 


9,05 i gi qu  rezistentele ohmnioe€ egale, montate in punte. 


Pe o áiegonelk a punţii este montat milivoltmetrul nV 


care Ld dese cci apis pustii si oare este etalonat di- 
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D 

c 

c 

© 

Do 

Un 

z 

x 

1 S 

reot in procente de bie~ = 
xid de carbon. Pe cealal- x E. 
U 

tá diagonală se aplică i = 
l o 

(Ye) 


| punţii o tensiune astfel 
Dot rezistentele Ry E/ | e 
| să se încălzească pînă la 
| aproximativ 100°C. Poten- 
| Giometrul R serveşte pen- 
| tru reglarea acestei ten- 
stunt, iar niliamperzetrul 
E A măsoară curentul elec- 


‘trie care trece prin cir- 


euit. Pentru a aves re- 


Fig.55 uh cu Tus zul tate comparabile ten- E 
siunea de e a punţii se > reglează astfel încît agul | a 


! 


miliempermetrului sá se găsească in dreptul unui reper trasa | z 


pe scala sa. 
Se stie cá o astfel de punte este eohilibraté (prin dia- 


gonala MN nu trece courent electric), daca produsul rezistente- 
lor din souk. brute opuse (81 şi R,) este egal ou produsul rè- 
zistenyelor din celelalte două braţe (R, şi R3). 

RI + Rọ = Ra . Rz js 

Rezistenţa variabilă R, aszveşte pentru echilibrarea 

! punţii (aducerea acului milivoltmetrului nV la zero. 

Cele patru rezistente B,-B, sint montate in cîte o came~ 
ră cu pereţi metalioi. Cînd aceste rezistenţe sînt încălzite, | 
între ele 51 pereţii camerelor are 100 un sohimb de odldurd | 
prin intermediul mediului gazos din camere. Dacă în toate cele. îi 

` patru camere se găsește aer, sohimbul de căldură între rezis- " 


tente gi pereţii oamerelor este constant, rezistentele Ry-Ry z^ 


=~ 


X 


. din sírm& de platiná. 


rămîn cu temperatura constantá, deol. si veuistenta ehnisk e 
ier rămâne N iar Puntea este echilibrată (acul 311401 
metrului mV indică zero). Dacă însă în camerele opuse, ín care 
se sisesc rezistenţele RI gi R,,se găseşte un gaz care contine 
bioxid de carbon, iar în celelalte două camere se găsește aer, 
sohimbul de căldură între rezistentele RI şi Ry și pereţii ca- 
merelor respective se mioşorează ca urmare a conductibilitátii 
pernice mai scăzute a amestecului cu bioxid de carbon, tempe - 
ratura rezistentelor Ry si Ey creşte, rezistenţa. lor se măreş- 
te şi puntea se dezechilibreaza: | 
| x MAE 
ee punotele M şi N apare o diferenta de 5088121 

care face as ac u. milivol tmetrulud să devieze de la poziţia 
zero la o gradatie oarecare. Este uşor de deaus că, ou cit 
conţinutul de bioxid de carbon din 80 20 de analizat este mai 
zare, cu atît schimbul- de odldurk între rezistentele Ry si EA 

si peretii cemerelor respective va fi mai mic, ‘Re si R, se 


încălzesc cu atit mai mult, ipuntea este ou atît mai Gezechilibra= 


tă gi cu atît acul milivoltmeteului nv 1 mai mult de la 
pozitia Zero. Prin urmare, deviatia acului milivoltaetrului 


este o násurá a conţinutului de bioxid de carbon din gazul 


analizat, soara aparatului fiind gradată direot în în procente 


volumetrice de CO, 
_Analizorul de oxid de oarbon si hidrogen: 
." Sohema de prinoipiu este asemănătoare ou cea 


în faptul că există numai douü oamere, în 
ale oa valoare şi 


Deosebirea conatá 


care sînt plasate rezistentele R, si Ro eg 


| Rezistentele R3 Şi Rp conteotionate din cad de nan- 


Banin au | valori egale intro: ele. 
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Curentul electric oare trece prin rezistenyele By $1 Bz E 
‘produce încălzirea acestora pînă la 0 temperatură de 15-5000. 
Daoă în ambele camere se găseşte aer, sohimbul. de 081 au- \ 3 
é 


Scanned with OKEN Scanner 


ră între rezistentele Ry gi Ro gi pereţii camerelor respeotive 

este acelaşi, rezistentele au 806e8g1 temperatură gi deoi e 
— valoare şi puntea este eohilibratá. Aoul milivoltne- 
trului se găseşte în poziţia zero. Dacă însă în camera in care 
se află rezistenţa Ry se găseşte gazul de analiza, oonyinind 
oxid de oarbon şi hidrogen, amestecat in prealabil au aer,sub 
acţiunea oatalitică a platinei gazele combustibile se aprind 
$i produc o cantitate de căldură ou atît mai mare ou eit on- 
ţinutul de oxid de carbon 31 hidrogen este mai mare. Aceasta 
provoacă ridicarea suplimentară | a temperaturii si respectiv a 
rezistentei electrice a rezistenţei Ry gi puntea se dezechi- 
11breazk cu atit mai mult au cit conținutul de oxid de carbon 
sí de hidrogen din gazul.de analizat este mai mare. Devisyis 
e nilivoltmetrului mV este o năsură a conținutului de z 


ozid de carbon şi hidrogen din gazul de analizat, s scara apara= 
tului fiină gradată direct în procente volumetrice de CO + Eb: 
Observaţie. In oonsiderațiile de asi sus s-a presupus 
cz aerul, respeotiv gazul din camerele corespunzătoare rezis- 
tentelor B4 TER. nu circulă gi cá, deoi, schimbul de cáldur& 
are loo numai. prin conducţie. In realitate, la anal 161 
de CO, , prin camerele corespunzătoare rezistentelor R4 gi Bas 
ier la anelizorul de OO + Hoy prin camera oorespunzätosre re- 
zigteníjsi Ry, aerul gi apoi gazul oiroulÉ ou viteză constantă 
gi oH. Dacă V ez gazelor prin camerele respective este 
gonstanté gi suficient do mică, pierderile de căldură prin 
oonveesie aint mici 91 constante gi ae oonpenseasá ou sists- 


mul eleotrio al aparatului e E " 


er 


inu 


Ld 
> 


* 


Sz se 


: carbon Bi a hidrogenului, combus 


rezistenței LL Camerele Ay A’, B şi 
. rul pentru bioxid de carbon, 


| nea atnosferiok egte mai mares 


era 


Schema de construcție a analizorului automat portabil 
Willy Giede este dată în 21856. Aerul sau gazul este absor- 
bit prin ştaţul 6. străbate camerele Ay B şi C şi iese prin 
an legătură ou o pompă de aspirație. N m: 
sa noit plutitorul rotanetrului R 


Stujul é , pus in 


de aer (gas) se reglează a 
găsească între cele două seme trasate pe peretele lui. 


Prin duza . D este aspirat aerul necesar. combustiei oxidului de 
tie care are. 1⁰⁰ in camera ©, 
platină şi a temperaturii 
Bt. fao parte din ans liso 


din anall- 


Bub ab oatalitioh a firului de 


iar camerele C gi C, 


zorul de oxid de carbon 81 nidrogen. 


Trebuie reţinut ca presiunea aneatac}ul gazos de anali- 


unea atmosferigăsbacă ac ess da 


- zat trebuie să fie e ală cu presi 
inarea conținutului precentual 


conditie nu este T realizată, determ 


volumetrig de C05 ‘gf CO + Hy se face ou 
cu cit diferenta dintre presiunes anestecului gazos 


erori ou atît mai mari, 


şi presiu- 


| vá 
3 Aceaata se lte, Pe. de © perte, prin vitesa direpit 
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a amestecului gazos, faţă de viteza pentru care. 5-4 etalonat 
aparatul, iar pe de altă parte, este posibil T prin duza de 
aspirație a aerului să nu se aspire cantitatea negeseră de act 
sau să se aspire o cantitate mai mere decît; oea pentru gare a 
fost etalonat aparavul: 


Pregătirea snelinerului automat pentru analiza. 


Se deschide si sa scoate oapacul anelizoruloie 
Se conecteaz& cordonul de alimentare la bornale 10 de pe 
panoul frontal al aparatului (fig.57) şi se introduce stecherul 


cordonului în priza de curent de la rețeaua de 220 V. 


| 8e racorăează pompa de 
A aspirație la grupul 6° (no- 
dat "Punpeanschluss") gi. gs. 
pune în a functiune, regiinó 
dps debitul de &er prin aparat, 
încît plai torul robtametru- 
^ iui 5 să se stabilească intre 
IT cele aou repere de pe pere 


(o tele rotemetrului. 


! Se pune in funojiune 
enslizorul, comutinà intre- 


18 ore rup&torul 8 pe poziţia su- 


/^ perioaré;se vagleast intensitaUea ourentului de 8 & 


punţii cu ajutorul butonului Ayasa fel oa aoul niliempernetro= 


lui 2, să stea la reperul rosu de pe soalăe 

| După aproximativ 5 minute de la pornire, se pune e 
vor ul 7 pe poziţia "COS" şi cu butonul B se eohilibreszá pun= - 
tea analizorului. de bioxid de carbon astfel oa aaul milivolt= 
metrului 1 să fie adus la diviziunea sero de pe soara oorespun— 


zâvoareţ se trece comutatorul 7 pe pozitia "OO + B4" şi ae face 


— in. 
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x acecaşi operaţie pentru analizatorul de oxid de carbon gi hi- E 

" arogen, rotind butonul Ce  — | | 9 

5 Determinarea procentului metrie de bioxid de garbon 8 


se face racordind vasul cu amestecul de gaze la gtutul 6 | 8 
(essentnahne Eintritt), punind comutatorul 7 pe poziția "CO" 

si citind mide rezultatul pe soara oorsgpunzătoaro a mili- 

voltmetrului 1. E 
CN | ‘Determinarea Mando iiid oxid de carbon gi 
hidroren se face nutind comutatorul 7 Pe poziția "CO + Ea“ gi 
citind rezultatul pe soara respectivă. a- milivol&metrului 1. 

In timpul ambelor determinări, pompa de aspiratie trebuie 


să funcționeze. oreina. aseeaşi depresiune ca si la pregătirea 


aparatului în vederea analizei, iar flotoral : rotanetzului tre- 


buis să rănînă între cele două reer. l 


1 8 a —€— in poziţia inferioa- 


.Be pune, oonatateru 


"- : d. 
Se scoate raoordul « de la p 6 91 se tenden aproxi- 


5 5 minute pentru. oa aerul aspirat să iade: camerele de 


ott 


gaze | e icio 
„Se socate raoordul pompei « ae s aspiration 


se opreşte pompa de aspirație. 


Be goate ştecherul din prizá. 


Be áeconeoteszü cordonul da ii Va de la aparat 


i ae închide ‘gapacul analisorului. 
(fig.57)se mal. 


(9. 


e Be montează 8 


. Observatie; Pe pan 
“găsesc: deuk orificii cu gurub 


oul frontal al aparatului 
pentru siguranțe fusibile 
tru conectarea eventuală & ET , 
1 volumetric de CO + HR | 
pestes. admisie aeru- 


Non perechi de borne (a 51 5) pen 


unor” inregistraüoare pentru vr o en ta 
gi duza ov filtru 


r 
— 


2 51. Fespeotiv pentru 00 


ii ne necesar r combustiei, ane a 


- 382 - 


c 
Alimentarea punţii aparatului se face cu ourent continuu 8 
de tensiune redusă, obținut ou un transformator 51 un redresor 
an 
montate $n outia aparatului. 3 
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Observaţii. Posibilităţile de studiv analitic pentru 
Sistemele gazoase sau pentru sistemele lichide sau solide,care e 
se pot transforma (prin diferite procedee chimice sau fizice) 
în produşi volatili stabili (vapori, gaze), au orescut foarta 
mult datorită progresului deosebit în cromatografia în fază 
gazoasă. Acest capitol foarte important s-a dezvoltat rapid în 
special după 1951, avînd oa trăsături caracteristice: simpli- 
tatea, rapiditatea şi larga aplicabilitate de analiză şi con- 
trol, prin automatizarea complexă a aparaturii, l 

Principiul cromategrafie? în fază gazoasă constă în ne 
sibilitatea separării si dozării componenților din probe de 
analizat prin trecerea, cu un curent de gaz inert (gazul pur- 
tător - eluantul) peste o coloană cu aásorbant corespunzător 
sau peste un lichidă de epartiţie (depus pe un suvert inert) 

fe fig. 57a Ilustrarea ES * 


= n ZIZAI WAG z — "fenomenului separării " 


în coloana cromatogra= 


———— fich (1) şi cromato- = 
e KORA grama (2) obținută 
2 ^ pentru componenyii å, 
Fig: Ea m um B, C,separati. 
Schema de prinoipiu a unui oronatograt de gaze este data 
în fig. 57-b- | 1. sursă de gaz purtă- 
tor, 
pg | 2. sistem de reglare 
; i şi măsurare a gazu- 
, lui purtátor. 
crore mm m 2 | 5. dispozitiv pentru 
introduoere a pro- 
belor, 
Fig.57.b 


4. coloană oromatogra- 
5.detcctor, G-termostat, J-inregistrator. fica, 

Este vorba de o crometografie gaz-solid (de adsorbtie) 
sau gaz-lichid (de repartiţia), fiind valabile beate conside- 
rayiile tecretice generale pentru aceste variante: de aroma to- 

grafii ! 


"I 
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M - A. A. a- gener. Aa inaltata, | “analiza | 
„Pai .Repaport | | Saseler î i industria chino’, rad. 
4 ert ES Pd E „limba Tus, ge „Bucuresti, 2957. 


(^ 


A. P. Groser - ‘Analiza bastel, trad: Limba | rusă, E T. Baos- 1 
sur EL 1955, ppe297-270, 
- Gh. Tanoulencu - Anelizoare. de gaze si Liontae,, b. 2. Buou- 


— — r- agree — . Tnárumgr. de ; laborator la oursul Automatizări 

| Son industria chimică, 3 Min. Tae 1. P. 

X Tesi, 1966... 
s Piringer o., Tütoru LN - . Cromatografia în fază podoak; 

e Ed. tehnică, Bucureşti, 1969. us 
E Y-PEriupenu, T.Suoiu, — Cromatografia în fază gazoasă, în 
ve | Metode fizice de analiză în chinia 
„analitică, ium „Iv, 1970, © C.D. I. e 


pP 
E 


(Buseregt. 


Jeuue?s No YUM peuue»s. D 


l Tp á uu | 


8 
me: 

CT 
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. unezegüe prin ourgoréa au, la o PTT 
interioare e trei biurcte ou diame 


en, si că grosimea peliculei de soluţie r 
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1. La determinarea conţinutului de S10, dintr-o probă de 
calcar s-au ebtinut următoarele rezultate, exprimate in procen- 
vet € 3,203 5,061 2,22. 

Să se oalouleze: 

. a) media aritmetică (X); 

b) eroarea absolută medie; 
. 6) eroarea medie pütratioá (8) a unei determinéri (T) 
a) eroarea medie pătratică a mediei de selecție e 


e) d&cá se ol eo tues 2 un număr mare de determinări (> 30) 


se giseste un procent de 5,25 5105, considerínd cá aceastá 


valoare este ces reală să se calculeze: valoarea selecției re- 
duse Ct), intervalul de incredere É € ) față de X in care ou 


probabilitatea | P = = 90% să se găsească valoarea adevărată gi să 


se arate dacă valoarea lui X. este însoţită ae o eroare sistena- 


108 (pentru P = 905, "sog mE 35) | 


£) oare- este valoarea cea mai probabilă a conţinatalai 


de 5102 Gin prob. HS | 8 =F | dae 


Ri a): 3.251 d) 0,06; 0) 8 2s 465 10" 5, a) S- = 4 3,673.10 
) t = 2,848) % 90% Sg = 8 6362. 1072; T +é = 3,23636; I-E =3, 06565 


24> 34256561 po 2, 48 >2, 38s f) 8105 = 3,15 i .8,6362.10 e, 


2. Să se calouleze xiorwald tates. pe care trebuie s-o aibă 


o solutio. de Rack, pentru ca la titrarea a 20 om? de soluţie 


0,1 H de HOL, eroarea de piourare să nu depăşească 0,2%. Volu- 


mul unei picături v = 0,02 om” e 


. 0,05 He Var ci | 
de 100 on? 


3. „Cunosoind că un acelagi volum de soluţie 
gi vitezü, suprafețele 
drele de 1,0 om, 0, 5 on, 0,25 


ămase pe suprafața 
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W 8 


interioară a bivvetelor este de 0,001 om. Să se gnlouleze eros- 
rea de sourgere a solutiel in cele trei cazuri, Dacă viteza de 
curgere este mai mare gau mai mică, oe concluzii se impun? 


R: O, A; 0,83) V2 GS. 
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*. SE se colouiozo eronrea de citire (e,) pentro cazul i e 
cînă la titrarea a irei soluții de ooncentratis neuunoseuta s-au 
consumat 5; 10 gi 20 om^ de soluţie de vitru cunoscut. La de 


concluzie se ajunge! 


12 


Se consideră 6i. titrările s-au efeotuat cu o biuret’ de 
25 ox" si a oárei por hi nne gradată are lungimea de 50 on,iar 
precizia cu care se ee face. N este de și „025 an. 
R: 0 555 0,2 52; O, 125. s ies | 
5. câţi centimetri. cubi de 5 80, 605 1 g= - 3,727 g/on^) 
sint necesari per ru 2 pr spera 1000 ml | soluţie 0 ase cler; - 
Rs 775 25 mie HORS : M 
6. Ge dae e t i congine 80% 


NaOH este negeecrí pentes preparerce a 2 litri de soluție 20% 


( $921,221 a/o je 
a: 610,5 Bert 
| 7. Care ostie oantiitetea de apa în care se dizolvà 50 g de 
Nacl, pentru e obține o soluție 5%e Cunoavînd densitatea solu- 


iei ( 9 = 1,150 g/cn? yi să se calouleze volumul soluției obti~ 


nute. 


ae 


R: 950 g 1,01 869 om? soluţie» 

8. Sâ ge oalculeze concentratia procentuală a sarsmurei în 
echilibru ou sarea nedizolvatii, dacă solubilitatea olorurii de 
sodiu în apă este de 24,0 g în 100 8, la 25%0, 

26,477. 

9. Să se oalouleze titrul gi factiorul de norgalitate a 


zy 
A. 


` unei soluții 0,2 N de KMnO, folosită în următoarele renojii: 


A. 


(e 


bens) â in oondtgtile in oare soluția, 


- 387 = 


a) redox - mediu puternic acid R: a) 6,322. TE g/ml 
b) redox - mediu slab aoid b) 10,5358. 103 g/ni 
a) redox - mediu slab alcalin a) 31,6076 107? g/ml. 


10. să se oalouleze titrul şi faotorul de normalitate a 


. golügiei de N&400; anhidro care conţine 5,6 B substanţă la 2 


litri de soluție. Se considera că soluția de scu este titra- 
t& cu HCl in prezenţă de metiloranj. 
. -3 
R: 2,8.10 ei fo, 1 R * 0 T 
ll. Se amestecă « două pie ra de 20% st 80% de HS0, . Sá 


se calculeze: 


a) cantităţile de soluţii iniţiale exprinate în unităţi 
de greutate, necesare pentru a obţine 100 kg soluţie 50%; 


bp) cantităţile de soluţii iniţiale exprimate £n unități 


de groutate, necesere pentru a obține 100 115i soluţie 50% cu 


$21 400 g/om?: 
| e) melaritates 91 normalitate 
R 8) 50 kg soluţie 20%: 50 kg solutie 805; 
RT v) 70 kg. soluție 20%; 70 kg soluţie 808 
c) 7.105 us 14,286 N. No LONE ue 


ea | soluției finale. 


12. soluțiile de HPO, indicate mai jos, se aduc într-un 


3 dotat de 2 1, după care amestecul rezultat se diluează 


gu apă la maroăe | 
2$. 0,51 soluţie 10% HPO, ( = 1,0532 8/007); 

| 2 0,85 1 soluţie 20% E P^. (3 ne efor) 

- 0,75 1 soluție 50% HP 1 0 $7 1,3350 g/ou >). 


SK se calouleze: | 
iei finale! 


dei finale( $ = 
dance pind la 


ga) oonoentraţia ode all a solut 


| b) molaritatea gi normalitatea solut 


egte D 


h mid? 
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fosfat secundar; : 
o) titrul soluției rezultat prin Giluar rea soluţiei iniția- 


le în modul următor: soluția inițială a fost diluată ou apă 
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pink la 2 1, din această soluţie s-au luat 50 mi si s-au diluat 
la un flacon de 500 ml; gm | i 

d) cantităţile de soluţie “x, Y, Z) exprimate în unităţi 
de greutate, necesare pentru a obţine 100 kg soluţie de concen- 
tratie 30%, considerind solutiile initiale ou concentrațiile 
respective; = cw i | 

e) cantitatea de apă ce trei eliminată prin evaporare 
din soluția de 30% pentru a obţine în final. o soluţie de 50%. 

R: a) 33,70%; b) 4,165 M; 8,55 K. 65, 06-102 g/om^; - 
d) se obține un sistem compatibil nedeterminat oare admite o 
infinitate de perechi de valori distinote. Pentru 20 X20, 
66,66 2 12 0 gi 49,99 = Z > 33,34 se obține pentru Y şi 2, res- | 
peotiv X şi 2, si X şi I o infinitate de perechi de valori dis- j 
tinote; e) 40 kg HO. e" e = 

13. O soluție 0,05 N de CHZCOOH a 2955 preparată prin 


amestecarea a două soluții de aoid acetic ou concentraţii di- 


ferite. Pentru titrarea a 25 a? din prima soluţie s-au consu- 
3 


mat 10 om? sdlgbie 0,1 N ge nag. iom pentru titrarea a 25 cm 


din a doua soluţie s-au consuma îi 20 P" soluţie 0,1 N de Na0E. s 


Ce volum din prima soluție trebuie sä se adauge la 500 om? din 


cea de a doua soluţie pentru & obţine 


- 


sclugia de acid acetic cu. 


normalitatea dorită 
u.: 1500 ens. 
14. Cite grame de acid oxalic (Hao «2H50) trebuie să se 
"—— pentru & prepara 500 on” solutie, astfel oa 25 om” : 
din această soluţie să consume ia titrare in prezenţă de fenol- 


ftaleină cel putin 20,0 on? 51 cel mult 30,0 on? soluţie 0,1 A 


fe 


- 


le starea oxidată intermediară la vo; 


: nano 


389 


23 de Neon. 


15. Cite grame de sodé. ‘is tehnică, ou un conținut 


aproximativ de 85% NaOH, trebuie să se oîntărească, dacă proba 
. ge digolvà într-un balon cotat de 250 om, iar titrarea se efec~ 


. $ueazá ou probe de 25 on’, ou O soluție de H „80, ou fa ne=0,;9550 
294 0,05 , 


astfel ca conținutul unei biurete de 50 am? să ajungă pentru ti- 
trares a două probe consecutive. 


R: gel mult O, 406 g» 


16. Care este volumui flaconulni cotat în care trebuie să 
se dilueze 10 g de perhidrel, ou un conținut de aproximativ 30% 
E505; pentru aa 25. ens din această soluţie, după tratare cu | 
E-504 si KI să consume 15 am? de Na25203 pentru titrarea iodului 
pus în libertate. La stabilirea tirului soluției de tiosulfat 
s-au consumat 24, 40 on? pentru € 0 „6580 d ai A 

R: 500. om? ia pt 

17. 0 probă de element pur 0 ointérinad O „1358 z este 

aizolvaté într-un aoid, oind elenentul treoe la forma uct „ care 


este titrat la M0; ou 40, 00 nl soluţie 0, 2000 N de agent oxi- 


dant. Să se oalouleze greutatea atomică a elementului M. 


R: 30,92. 


18. O probă de vanadiu metalic pur, care oîntăreşte 0,1612. 


g, este dizolvatá intr-un acid ind trece direct într-o stare 


oxidatá intermediará. Soluţia de yanadiu necesitá 42,20 ml de 


soluţie 0,1500 N de agent oxidant pentru titrarea vanadiului de 


. Care este starea de oxi- 


dare & vanadiulud înainte. de titrare? 


a: vo“. 
as Exact ün- gram de wed oon 


„este dizolvată în apes | gina 0 soluţie 


PIS numai Na500, 81 
de pH = 10,00. Să 
3 ee AIE e 
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385. 8 
| O 
p — 
se oalculeze procentul de Na500; din amestece 2d A a z 
| | | E 
& © 
20. Bá se oalouleze raportul molar dintre "v gi ESG è G 
in soluţia tampon de pH date | à 
: &) 6,50 | R: a) 5,2/1,0. | 
d) 7.2 d 
o) 7,81. 


el. Să se oalouleze pH-ul unei soluții care conține oa 
indicator albastru de bromtimol (Kina = 7,0) cínd urmátoarele © 
proc en de „de indicator sint in forma. alcalină: 1 „253 60; 901 
si 99. | | : | 
R: 5, 0; 6 D 7.23 8 n 9.0. ; 
22. Pentru titrările indicate nai jos, să + se Galouleze pE- 
-ui pentru următoarele procente de cantitate echivalentă de ti- 
trent adăugat; 0, 10, 50, 90, 99, 100, 107, 110. să se constru- 
iască curba de. titrare în coordonatele p — * de soluţie adáu- 
gată si să se stabilească, dacă, sau nu. vitrarea este posibilă, 
în cazul ond titrarea este > posibilă e oare este cel mai potrivit 
indicator. | E P. Es LES | " 
De agemenea se va sidonia. pentru fiecare din punctele spe- 


cificate capacitatea de tamponare. 


" gol. ce trebuie titrată sol. ou care se titreszá 


4) 50,0 ml 0,0100 N HOL 0,0100 N NaOH 
bp) 50,0 ml 0,0100 N Ho! | 0,00100 N NaOH 
a) 40,0 ml 0,0500 N Non | 0,0500 N nes, 
d) 100,0 ml 0,0100 N Mn 0,100 N HCl 
(6) 50,0. nl 0,200 N co o, 200 N NaOH 
t) 50,0 ml 0,0200 N CH,OO00H - 0,0200 N NaOH 


| 4). 200,9 ml 0,0250 N NH, OH (N) 0,250 N f VU 
(B) 50,0 m1 0,500 N NHOH (LU 50,9003 h 


TE: H 


D 
c 
c 
S 
7) 
~ 391 = " 
is i) 100. ml 0,100 N HBO, 0,200 N NaOH = 
| ) 40,0 nl 0,100 N KON 0,100 N HCL E 
E f = 
a | k) 40,0 ml 0,0200 N CoH NHCl 0,0200 N NaOH E 
d 1) 50,0 ml 0,200 N NaBO, - 0,400 N HCl | 85 
Ri a) pEog = 21 PHyog 2,09 Pn = 2,81 PHgog= 3128: 
pH = 4,30; PH: 00% = 75 PRLog = 9,703 PH 10% = 10,68; meti- 
lorenj, fenolftaleinb, a snis de voir geris eto -; ApHz5,40; 


* | e = = 1%. . | E 
25. Să se oelouieze pH-ul la , punotul de echivalență şi 
- procentul de 401d initial rămas neneutralizat, dagă 50% din 
roşu de olorfenol ca indicator este transformat, considerind 
| cá soluțiile indleate mai jos sînt titrate ou o soluţie 0,200 H 
de BE. Jue SÉ : 2 Ee 
(8) 40, O 11 0, 250 x emo 
| b) 100, o ml 0, 0800 N poa 
c) 50,0 al 0, 0800 x HOO00H; — 5 0 
à) 40,0 ml. 0,150 x hidroflorio S anda 
0 8070 m 0, 0400. N acid benzoic; 
B: a) pH = 8,9 2; 5,2638. 
b) pH = 8 „3464 5,26. | 
0) pE = 7,3723 0,5955. 


24. Soluțiile date mai jos sînt titrate ou NaOH sau cu HCl, 


după cum este gazul. Să se oalouleze pH-ul la următoarele punete: 
«23 initial, 2) la jumătatea primei trepte, 3) la primul punat de 
 eohivalentá, 4) la jumătatea velei de-a doua trepte, 5) la cel 
de al doilea punot de eohivalenta. Alegeţi oel mai potrivit PA 
| dioctor pentru fieaare punot de echivalenti. In oe oonsiţii 


„este posibilă titrarea ambelor punote de echivalenta. 


E 


> 3920 « 


we 


a) 0,300 M acid oxalic 
b) 0,200 M acid tartric 
a) 0,0600 M acid sulfuros 
d) 0,333 M acid ftalic | 
) 0,0500 M acid hidrosulfurio (Has) 
f) 1,50 M acid fosforic (caloulati de asemenea pH-ul Ia 
Jumătate, şi la cel de al treilea punct de 
echivalență) | | 
8) 0, 210 K Raz00, | 
n) 0,180 M Ha_S 
1) 0, 240 M Ra 504 


j) 1,00 M NaPO, (caloulati ĉe asemeni pH-ul la jum&tate 


51 cel de al treilea punot de echivalență), 
R: a) pH lo - 0,888; PHoog = 1 „28; Proog =2 278 PE, S 


0007 K 
= 4,284; plogog = 8,751 E < 10%, 


Se va titra pînă la Nag, in prezenţă de fenolftaleină. . 


25. Sá se calculeze procentul de substanță cerut de date- 


le de titrare date mai jos. Se considera neutralizare completa 


Substanta i » NEN j Soluția necesară 
cerută $ Probe (g) pentru titrare 


ioc «COOH | 0,6140 ^ 40,04 ml 0,1224 N NaOH 

Í b) cs 3.030 46,58 ml 0,9220 N NaOH 

| o) s 0; 108,0 qe 139,90 ml 0,1006 N H,80, 
e) Bad 0,6000 47,75 ml 0,1226 N HCl 


1 
1 


f) oon. ho 947575 44,82 ml 0,1115 N NaOH 


| 
4 


Li 
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Ra) 9, 36 g b) 51,228 g CH. 3000H. 
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26. O probă de lapte complet uscată; oîntărinăd exact 1 Z 
este analizată prin me tod Kjeldahl. Amoniaoul obținut prin | e 
distilare este prins în 50, „00 ml soluție 0,1220 N de HCl. Ex- 
. eesul de acid necesită pentru titrare 20,70 ml de soluție 0,1450 
N de NOH. 
 Faotorul de DORN a eee în azot eate 6,38. 
Să se calculeze procentul de proteine din probă, 
R: 27, G7. Op wor p „ 
27. Să se caleuleze e de sul? dintr-un oţel, cu- 
sosoînă următoarele date: S95. format prin oxidarea unei probe de 
oțel care cintéreste. 2,500 B este absorbit E 50,00 nl soluţie 
G, 0300 N de Ra0E. Excesul de soluție alcalină necesită 27; 70 mi 
scloyie 9 „02500 N de acid pentru neu sralizare. ici | 
R: 0,2575 suf. 7 ; Ei 
E 28. Acidul sulfuric fumana (elem). se obţine prin absorb- 
intr-o solotie de 580, ' (100%); Gack se aâsugă apă, 


tie Led 80 
55 
3 


| loție alcalină, acidul sulfurie funans reaaţionează oa Si oum 


3° 
liber reacţionează eu formare de E580, « La titrare cu o so- 


gcidul sulfuric este in oonoentrajie mai mare dealt 100% sau ca 
un anes tea de 2 acizi diprotioi puri. O probă de 0,500 g de acid 
gulfürio fumans necesita pentru titrare 26,75 ml de soluție 
0,400 H de NaOH. 
| 4) Bă Be oalauleze procentele de 80, gi H480, din probă; 


b) 81 se calculeze aciditatea în termeni de provente de 
280 | 
muc Ri a) 78,4% n 0,1 21, 1,6% 80, 


v) 104, 865 Hy 90, + 
29. 9 probă Ge 9,509 4 g oare oontine numai Has 0, «28209 91 


G 
12 


M 


- 394 = j 


Cs HCOOH necesita pentru completa lor neutralizare 42,22 ni \ = 
de soluţie aloalină 0,1200 N. AE | 
Să se oslouleze proosntele de fiecare acid prezent în 


ener en 
Scanned with OKEN Scanner 


proba. | = & 


Ri 75% E5040, ° 220 25% ogiig000. 

50. In fiecare titrare indioată mai jos, probas 18161414 
poate conține E,PO,, NaR,PO, + gau un amestec compatibil ou 
aceste substanţe. Proba iniţială este mai întîi titrată cu o 
soluţie 0, 800 N de NaOH in prezenţă de timolftaleină, ‘der so- 
luţia rezultată este reti vra t apoi ca o soluție 0,400 H de 
HCl în prezenţă de verde de bronorezol oa indicator. j 

Să se calculeze any sa tea în . gname de fiecare Heap 


prezent ín proba inițială 


cm? de NaOH 0,800 N folosii E m^ de HCl 0,400 N folosiţi 
i z 


40, 15%%ͥꝗ%ꝗ⅙r—mnm ese 

) 288,00 - 0 e EO S 00 > 
) 24:50 4 bI A 29. 00 , 
a) 23,24 um | dl 25,26 


R: a) 1,568 € MR Po: 0,335 8 nao: 
b) 0,8232 g at 1 1152 e wg e Eo 
e) 2,352 g Nel PO, 


d) 0,9110 g HPO, o 


i 31, Pentru dozarea durității apei se A oae în modul 


următor: 100 om^ de apă. de analizat se titroază in prezența l 
metilorenjului ou 2,5 om? solutie 0,10 N de HCl ou 10,1 y71:0215 
(duritatea temporară) . Boluţia rezultată se încălzeşte pentru 

eliminares CO, 91 apoi se tratează la oald ou un exoes de 25 
on? de solutie aproximativ 0,10 N de NaOH + Ras00, (4 g NasCOz+ 

+ 1 g NaOH) pentru precipitarea oantitativă a ionilor de oaloiu dt 


M 


| 92,008. 


zat astfel: E probă de 8, 2560 g s-a tratat 


= 395 = 


| of magneziu: După răcire, 0 este trecută cantitativ. 
într-un flacon cotat de 200 om? gi diluatá ou apá pind la senn: 
Din soluția filtrată! se ia 50 om? 91 se titreaza in prezenţă 
3 de netilorenj cu 5, on? soluţie 0,1 N de HCl ou fo, 1mF 1,0715. 
; Pentru stabilirea titrului soluției aproximativ 0,1 N de ames- 


dee NaOH + 500, s-au luat pentru analiză 20 on? gi s-au ti- 
dre în. prezenţă de -netiloranj ou 15 on? soluţie de HCI ou 


fo,i = 140725. 


Să se. oalouleze duritatea totală, venporază gi pernanentá | 


& &pei analizate, exprimată in grade germane. 


"Ra D = 18, o germane; eam" 7 5 germane). 


Them. 7 = 20,5° penne 


d 32. Un amestec. de $05. 80. 51 inerte, rezultat la ‘wees 


rea 250. prin metoda de contact, este absorbit într-un volum z 
de 50 om? soluţie 0,50 x de neon. Exoesul de NaOH este revitrat 
ih prezenţă de fenolftaleink cu 37,6 aa soluţie, de HCl ou 

fo. 25 K. =, 120. Cantitatea de gaz analizată, determinată prin 
oîntărire înainte și după absorbția oxizilor este de 0, 200 g. 
9 altá probă de anesteo gazos care întăreşte tot” 0, 200 g este 
absorbită într-un volun de apă şi necesită la titrare în pre- 
genta de verde de branereze1 7,60 on de soluţie 0 ,50 N de Rack. 

Bá se oalouleze proc ente le de 802 şi S0, din amesteoul 


gazos, oft gi gradul de conversie. EN 
R: p? 728% esc 7u, 805 8031 8, 20% 805 6, 40% 502: 


44. Jn ingrésünint n mixt care , contine NI, N 05 81 Wos a a 


fost analizat în vederea stabilirii componities procentuale. în: 


elenentele active şi a azotului total. Anegteoul a fost abel - 


ou 0 soluţie oon en- 


rat de nech, tar i amoniacul rezultat din re 


soţie « a fost asi 
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í i . . i % 
lat si absorbit in 50 om? soluție do H 250 e g T = 0,070984 E 


Excesul de acid s-& retitrat au 25,29 om” soluţie de NaOH Gin 


care l om? este echivalent ou 0,85 om? de soluţie de H5950, · 0 


altă probă de 4,9304 g a foat analizată pentru determinares. 


azotului total, în care scop, proba a toat ratată ou un re- 
auen ter (Al, Cu si Zn) in mediu puternic alcalin. Amoniacul]. 
format din NH „NO3 gi cel format prin reducerea NO3? a fost 
distilat şi prins in 50,00 om^ de soluție de H,80, c1 7 = 
= 0,098500 g/om?. Exsesul de adid s-a retitrat cu 25; 63 cm? 

soluţie de NaOH ou f. "B Es pe DA 110. Sá se. calouleze: 

a) cony tinutul total de azov din proba iniţială exprinat 
in ares A si g/ke îngrăşănînti 

b) compoziţia procentuală & slenentelor active din in- 
grigémint: % NH,i % NO, gi % K0. | — 

R: a) 25758 LU ans 20 g/kg; b) 8,50% il 78, 485 ried 
59,627 220. icu : | 

25. Să se calouleze eroarea de titrare (indien tor) ca 
semn si mărime in titrarea re ou Get (soluţie sulfa t) „pr pre- 
supunind ca schimbarea culorii se produce nd 50% din indica- 
tor este in forma oxidanti, indicatorul folosit este. (i): 2,2 
- bipiridiná; b) acidul difenilamin sulfonic. | | 

B: a) 6,50%; b) 0,041655. | | 

25. O probá de minereu de fier oare oîntăreşte O 7500 S 


este dizolvată, redusă şi titrată ou 35,70 ml de soluţie de 


Dino,. Pentru titrarea soluţiei de KMnO,, 49,84 ml sînt folo- 
siti la titrarea a 1,500 g sare Mohr care conţine 14,25% fiere 
să se oalouleze procentul de eg; din minereul de fiere 
R: 30,39% Pe,0z6 yop | 
26. 0 probá de 0,2500 g oare oontine dcus este prăjită | 
12 Lege Şi 80 | | l 
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B 80, rezultat este adsorbit în 50,00 m) de solutie. 


0,2100 N KMnO, (in exces), 0,1675 g de Na500, pur este adăugat 


şi titrarea se consideră terminată prin folosirea a 22,50 mi 
de soluţie de KMnO, de aceeaşi concentrație» 
Să se calculeze procentul de FeS5. | 
b) Dacă rezidiul de Fe50, din probă este determinat prin 
metoda Zimnermann-Reinharât, se cere să se calculeze volumul 
de soluţie 0, 1100 N de KMnO, care este necesar pentru titrare. 
R: a) 65,68% Fes; d) b, as ml. | 
| 37. 0 proba de 1, 2000 e care conţine PbO, PbO, şi inerte 
este tratată ou 30, 00 mi soluție 0 92500 M. de acid oxalic (in 


exces), care reduce PbO la! Peet şi PbO la Poet. Solutia rezul- 


tată este neutralizat ou Eh care cauzează precipitarea plum- 


bului sub formă de 700204 Preoipitatul este filtrat, iar so- 
lufis rezultată este agidulaté si titratá cu 20, 00 ml solutie 
0,0400 M de Biro, 29 vederea vitrürii excesului de oxalate- 
Precipitatul . este dizolvat în acid, iar soluţia rezulta- 
ta necesita pentru titrare 40, 00 m de soluție de KMnO, de 
aceeaşi concentrație» ep pia a EV 
Sz se calculeze procentele de PbO şi PbO, din proba ini- 
field. | | | 
Bs ^6, 42% Pods 29, 75 EO 
38. să se calouleze normalitatea issue la de iod din ur- 


 mátosrele date, rezultate la titrare» 


a) 500,0 ml soluţie ce oontine 7,330 de Is; 
b) 36,90 cca (a de lod necesita la titrare 0,2722 8 
4820 zi 


hie id ml soluție de iod necesită la titrare 0,8500 g 
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à) 1 litru soluție ae confine 14, 200 g de 121 

e) 38,75 mi de soluţie de 10d necesită laititrare 43,00 
ml de soluţie de tiosulfat 1,000 ml de soluție de tiosulfat 
este eohivalent ou 5,350 ng RIO, " | 

R: a) 0,11552 N; b) O, 14814 N. 

39 25,00 ml de eter au greutatea Specific 0,708 ME 
sare oontine si apă sint analizati in vederea dozárii continu- 
tului de apă; 56,60 ml de reaotiv Karl Fischer este. folosit 
pentru titrare, Intr-o titrare paralelă, 25,50 ml de Feaotiv 
sint necesari pentru titrarea a 10,00 mi de soluţie etalon 
(apă-etanol) oare conţine 15,00 g apÉ/1 ` ^. Să se calouleze 
procentul de apă din soluţia de eter. s 

R: 1,21%% fo · Re 

40. O probá de O, 4000 8 care conţine mo As20- si 
inerte, este dizolvatá in | NaOH, obținându-se arsenitul de so- 

diu gi arseniatul de sodiu. Soluţia, danpona ti ou bicarbonat, 
este titrată ou 32, 04 mL de soluţie de 10d 0, 1010 K. Soluţia 
rezultată se aoidulează puternic şi 36 adaugă un exces de EI, 
iodul ena in libertate este titrat ou 38,93 ml de soluţie 
0,1000 N de tiosulfat. Să se calouleze procentele de 4550;, 
28206, gi As din proba. | 
B: 39, 80% 485051 9, 44% A550; 5° 
41. O probă de minereu de 0,5500 g, care KEEN BaCO; s 
, este dizolvată într-un acid; soluția este neutralizata şi ba- 
pm este precipitat ou K Oro, la BaOrO, + Preoipitatul este 
filtrat, apâlat 51 apoi dizolvat in HCl. Bicromatul format in 


soluble este tratat ou un exces de KI, iar iodul pus in liber- 


tate este titrat ou 26,48 ml de soluţie 0,1200 N de tiosulfat. 
să se oalouleze prooentul de Bao din minereu» 
R: 61,02% Bade 
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AZ. O probă de compus organio pur ae conține oxigen gi 


cinvéreste 0,2000 g, este descompus& în atmosferă de gaz inert; A 


i CO format este tresut direct pe 120 55 iodul format este in- 


depar tat din reaoyie prin antrenare, gi absorbit în 50, OO ml 


de soluţie 0,1000 N do tiosulfat. Excesul de tiosulfat este ti- 


irat cu 30,50 ml de soluţie 0,08000 N de 400 S* -- galenulcsa 


„procentul de oxigen din compus: ergaaios 


R: 51,528 oxigens . 


A5. o probá de acid sulfamio inpur ns; E) de 0,4000 g, 


esie Gizolvatà şi tratetü cu. un exces ` de Og Şi KI. Iodul for- 
mat in reacţie este titrat cu na 75 11 de soluţie O „09000 N N de 
tiosulfate e | = ue un e = T 

| S5. se calculeze procentul « de puritate al acidului sulfa- 


R: 16, 187 NE ESO. 


ul. 0 probă de carbonat; de magneziu Ge 04300 « E; este Gi- 


zoivată într-un acid. După. ajustarea pH-ului la. 11 ,00, se dau- 


ză 50,00. ml de o-oxichinoleină pentru preoipitarea magneziului 


ca 800 ng) . Precipitatul este filtrat si spălat, apoi este 


dizcivat in acid gi oxichinoleină eliberată este titrată 34,50. 
ul de soluţie de EBrO,, oare conține 5,000 g de KBrO, (si ex- 
ses de Er) la litru. Titrarea a 50,00 ml de soluţie J^ o-oxi- 
obinoleină necesita 45,50 ml de de de bromat de aceeaşi 
Gor entratie. 

7 T ein We pda este titrată cu 44,05 ml 
Ce solutie de brongt obținută prin diluarea a 50,00 ml de so- 


lutie iniţială la 200,0, ml. Bá se calculeze procentul de MgO 
„din probă (a) gi excesul de o-oxiohinoleină oare se ene! in 


uta rezultată ia filtrarea precipitatului (b) + 
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Rr a) 5,20% MgO: b) 3,625107 7 OgE,OR. 

45. Caloulaţi domeniu]. de pH care ve permite gepararea 
oentitativé a Fet de res prin precipltarea lor pub formă de 
hidroxizi într-o soluție în oare fteoare ion este 0,010 Ue 

Ri 2,55 < PE < 5,88 pp Fe(OH) z 
7,57 < PH < 9,57 pp Fe(OH) g- 


A6. Se dă o soluţie oe conţine Ppt gi Ba** $n cona en br 2- 


tii molare egale. Să se facă calculele si să Be arate dacă esta 


posibil sau nu, separarea acestor ioni unul de celălalt prin 


precipitare fracționată sa: i 


a) carbonaţii ISIELY dena REA 
b) sulfați | | RA Moe ice) oromati | 
c) oxalați x Mu doc a nor A 


R: a) pp PbCO, pînă a ine - £2.10 2 după care 


[Pb] 125] ae 


începe pp BaCO;( | WE 2. 10 5y 
om [59] 


: E ! 
b) pp BaSO, pînă oind e l < 6 es. ao 3, apă care pp 
[ Ba) Ra a bon | 
* 6,2810 % / 


[7v] 


47. Citi moli de agent de complexare (1853505; EON, SE, 


PvSO, 


= 


eto.) trebuie să fie adăugați la un litru de soluţie, în scopul 


dizolvării substanțelor indicate mai jos? (Notă: Caloulul tre 
i buie EA fie facut tinind oont de cantltatea de ligant necesară 
pentru resotie). - s ws | 
a) Me T să dizolve 0,020 moli de Apt. 
b) KON, ak dizolve 0,010 moli de ou 8 


c) Anz, să dizolve 0,010 moli de zn (Of) pe 
d) NH,, să dizolve 0,010 moli de AgOle | 
e) KCN, să dizolve 0,030 moli de Agl.- 


if 
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f) KON, să dizolve 0,0010 moli de 4828. 
sz) NH, să dizolve 0,020 moli de Cn(0H),. 
h) NaOH, să dizolve 0,020 moli de Zn (OH) ^. 
1) NaF, să dizolve 0,0030 moli de 4 (0H) 3 « 
J) NaOH, să dizolve 0,030 moli de Al( OR. 
k) NaS, să dizolve 0,010 moli de HgS (pentru formares 
„de HgSB™ din ioni lui, Keormare = 5,0 x 104%. 
2 wear (EDTA), să dizolve O 12 moli de BaSO, 


| ET a) 0, aw moli "iy 
d) o, ,060 noli KG. | 
E La un litre de soluție 0, 010 M de cation metalic dat, 
0,020 moli de Na, şi O, 0010 moli de NaOH sînt adăugați, 
8 se arate prin calcul dacă hidroxidul metalic preci p 
tă sau nu precipită. 1 mem | 
a) re, b) Lan o) . 0 out, e) wit 
(m ao fran obi." 5,5107 -2 L PER Fe(08),1 
b) [Nar] coil. = 2 43.10 Suc 2.10754; nu pp Fe(08)5; 


-2 


509) [Sa] quas. 1 6s. 0-90 < 2. 107"; nv pp Pc) g: 


&) LN] n4." 3, 10 C 2.1077M; nu pp oO) >i 
e) nu pp u. 


" 89. O probă de 0,600 g care oontine numai BaCl, si KBr 
^ PEEN? 46,20 ml de soluţie 0,1200 N de AgNO, pentru preoipi- 
teres galogenilor sub formă de 4091 91 uns E sa oalavlese 
-procentul de Bell, din ames teo 
D oM GP Mie | | 
coser 0 probă de 0,2932 g sare conţine Bun! Na0l, NaBr gi 
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‘NaI, necesită 45,00 ml de soluţie 0,1000 N de AgNO, pentru pre- 
cipitarea tuturor halogenilor oa săruri de argint. O alt probă 
| idenţică de amesteo este tratată ou o soluţie acidă de bicromat 


pentru oxidarea bromurii şi iodurii la bron $1 respectiv la iod, 


"eure sînt eliminați prin încălzire. 


Soluţia rămasă, necesită 30,00 ml de ac e031 soluție de 
* pentru preoipitarea olorului. Să se calculeze procentele / 
de NaCl, NaBr şi NaI din probă ae | 

R: a) 49,61% nao H 29, o NaBr; c) 21. 2 Hal. 


51. 0 solutie ín care s-a dizolvat o probă de 0, 600 8 71 
care contine cianură, clorură şi inerte, necesita pentru titra- 
re pînă la apariţia primei tente de vulbureală 27,50 ml de 50= 
lutie de AgNO, (metoda Liebig). d 

Paci 70,00 ml in plus de soluţie de AgNO, este adăugaţă, 
atunci precipitatul de argint format este filtrat, iar soluția 
rezultată necesită pensro titrare 17, 00 ml de solutie 0, 12003 
de KCKS (metoda Volhară; : 344034 de 9 confine 3,398 g de 
4223053 pur in 250 ml. ND T "y E. 

Sá se oalouleze Procentele de KCN gi KCl din probă a 

B: a) 47,76% KON, b) 16,91% ROL. | 


32. 0 proba de 0,7500 g care contine KON, KOL, KONS şi 
inerte, este dizolvat .in apă şi analizată după cum urmeasd: 
20,00 ml de solutie 0,1100 N de Agno, sint necesari pentru ti 


trere pînă le apariția prinei tente de tulbureala. Dacă se adau- A 


gá 80,00 ml ín plus din aceeaşi soluţie âe AgNO, 5 precipită sù- 
rurile de argint, oare sint filtrate gi spălate» Ionul de ar- 


Sint din soluţia rezultatü împreună ou apele de spălare nece- -— 


sită pentru titrare (metoda Velhard) 40, 00 ml de solutie | 


E :0,09000 E de IONS. Sărurile de argint d. - precipitat siot di- "eo 


solvate in HNO,,, . care Mis este ent, e dee 


> 
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> şi AgCN sint descompuse la Ag, (exoeptind AgC1). Clorura de 


argint este filtrată, iar solutia rezultatá este titrată ou 
50,00 nl de soluție 0,09000 N de KONS.» 
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Să se oalouleze procentele de KON, Kou 91 KONS din pro- e 
ba. | | | | 
BY 38,21% en 29, 73 KONS; 28 „825 101. 
| 35. SR se caloulese oe volum de soluţie 10% de E CrO, 
folosit oa indicator, este necesar în cazul titrării ci^ on 


AgRO,, pentru sa AgCr0, 8 să precipite la punotul de echivalen- 


E considerând volunul final al iirhrii (egal ou 100 mis» 


Pago 27. 10. 


P Ag, oro, =. 1, 1107 3A, „„ 


F u. = 10 2% 


= 


z 54. o soluție | etalon de sare de son, méeperati f prin : 
dizolvarea a 20, 000 € de 3o, 7,0, ofl Ogg · 220 pură 18 500,0 abe 
este folosită în fieosre din următoarele ti trări indicate msi 
dos. | CLP V „„ "Es 

"Proba , necunogoutá este dizolvată: $n apă sau acid: dacă 5 
“soluţia se titreazk «qu EDTA este necesar oa soluţia să fie tan 
. ponatá la pa = 10, folosind un indicator potrivit. 
| a) Bá ae calouleze oonaentraţia molară a soluţiei de 
Eri. | | | | 
b) O probá de dubai de caloiu impur oiíntürind 0,2500 g, 
ves ess tă 1a titrare 40,00 ml de soluţie etalon de EDTA. Sá se 
caleuleze procentul de CaCO, o 
0 0 proba de MgSO, « 7H20 oare ointáregte 0,4500 g, nece- 
site le titrare 32,40 ml de soluție EDTA. Să se oalauleze. proe 


{> 


- HOA = 


centul de puritate al sării. 
d) 100,0 ml apă de canal, tamporantă la pH z 10, nece- 
sită la titrare 35,00 ml de soluţie EDTA (preparată prin di- 


luarea soluţiei date în raportul de volum 1:10) pentru titr&- 


rea ionilor de Ca gi Mg din apa de o&nal. 
O alt& probă de 100,0 ml apă de canal este tratatá ou 


oxalat de amoniu pentru preoipitarea caloiului ca oxalate Bo- 
lutia rezultată necesită 10,00 ml de solutie etalon diluatá 
(1:10) de EDTA pentru titrarea ionului de magneziu» 

Să se oalouleze duritatea totală exprimată în pg Ca/ml, 
conţinutul de > ‘pasa și i etate An magneziu în . 
EN ie ee Sus | = : 


a) 75,22 PE Ce/al. = = Dpi. 55,75 ye o/ 15,06 pe Ug/ni ! 


55. 88 se oalouleze faotorul grevinetrio 1 pentza | uraătoa- 


rele substanțe indicate mai oa 


Substanţa i -Substanfa ET. Substanţa = i Substanţa 


cerută  oîntărită” E cerută — ^ ofîntărită 
a) MgO : 182520 y^ c mp, (0 FeQ0 

b) Fe BaSO, T IA i reis 
o) o F eu: E) re(oro ): ^ Fej0, 
h r, ez, MD nas %, eso, 


B: a) 0,262251 b) 0,25700. 
| 56. O probá de 0,5250 g oare conţine piritá (FeS), este 
„oxidată, iar ionul sulfat este precipitat oa BaS0, » cu greuta- 
tea 0, 4200 Be i | : 
a) Să se. TA procentul de Fes, din probă. 


R: a) 0 „035728 M; v) 85,965% da; 65 95, 30% Wigs, «21120; 
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| EI Ce greutate de Fe40 5 poate fi obținută din 1,0000 8 
probă de plirità. — | 
(Se presupune aă un alt; compus de fier nu este prezent 
Ax probi)s — | 
) Ry a) 20, 80% Fes; b) 0,138 8 FeO; · 


57. O probă de piatră de var ointürind 0,8000 g, dă la 
 &rdere.un residiu care este format din: A140 3! Fe,0, gl 7102, 
a căror greutate este de o „0780 Be Prin analiză 86 gásegte cá 


residiu de oxizi conține 5, 00% Ti si cá proba iniţială corţira 


2,50% Fe. Să se oalouleze procentul de aluminiu din probă. 
R: 2,84% Ale ! | 


58. Apa ferunt prin combustia a o, 450 g de compus orga- | 
nic ce conține 0, E şi O; este absorbită într-un tub continisd | 
CENTES de nagneziu uscatigreutatea tubului înainte de absorb- 


vie esie de 21 „4335 Egigreutatea tubului după ata cati tie este de 


21,6756 g. Se tela de 0,2200 8 ou același compus & dst 0,5560 
g de Se j ; 
B: C 07H02 · | Ao hay | 
59. 0 probă de 1,250 g ce contine 75,00% Caco, 20, 00€ 


FeCO, gi 5,007 S105, este oaloinată, cînd CaCO, se transforuá 


fn CaO gi FeCO; se transformă în vo- 
Care este greutates rezidiului oaloinat: 
R: O, 7601 Ge 
60. Prin oombustia a O 500 & de compus organic pur, se 

obţine ly 2210 g de o 003 gi 0,3332 g de 20 . 

| = a) să | se oalouleze procentele de C gi Ez din conpusul 
„organite. -. eS ra ! 
| b) Restul din  ocompus este | p să Be oaloulese formula 


Să se calculeze formula enpirică a compusului organic. - 
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empirică a compusuluie : | | 
o) Dacă greutatea moleculară a compusululieste 84,00 g, 
sd se calculeze formula moleculară a oompusului organies» 


Rr a) 66,60% Cy 7,405 Hoy 25,00% H^; b) CoA, Ts . 


61. Un compus organic care contine C, H, îi gi 9, dă ur 


mat toarele rezultate după analiză: oombustia a 0,200 g de probă 


dă O, 4290 g 005 e Combustia a 0,500 g probă dă 0,1830 g E50. O 
„probă de 0,400 g dz 40, 92 om? N másurati la 30°C gi 750 mm. 
Oxigenul se celouleazá prin. diferență. Bă se stabilească for- 


mula empirică a compusului organs. 


R: o 0 


62. Un alien de o. 00 g. care , conţine Aaa 101. AgBr - 
şi Agi, este încălzit în | atmosferă de brom, după oare Fezidiul 


cîntăreşte 0 „4500 Be “Aceste rezidio. este încălzit în atmosferă 
Ge clor, după care rezidtul cântărește o 3557 [2 = et 

a) SÉ se calculeze cantitatea de 1801. AgBr şi 151 din 
amestecul inițial, exprinaté in unitate. de greutate. | | 

b) SÁ se calculeze greutatea de rezidiu ce poate rănîne 
âupă reducerea halogenaţilor ae argint la argint metalic. 

R: a) 0,250 E 4871 0, „198 g AgBr 3 9» 052 E AgeM 

n b) 0, 2684 g Age - 


65. 0 probá de 04400 g oe conj: ne un gompus ‘iene al 

. bromului pur, este descompus prin transformarea bromului la 

bromură, produsul obţinut este AgBr gi cint&reste 0,7440 ge 
a) Să Be calculeze procentul de Br din KR. 


b) Dao compusul oontine 17,99% C gi 3,02% Bs" oare este 


formule empirică a oompusului. 


64. O probă de les ce ofntăreşte 2,500 g este descom-. 


— 


* 


a 


vi 
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pusă prin încălzire în prezenţa unui acid, iar rezidiui sada ee: 
tat ce contine 810 se caloinează. Rezidiul calcinat ointíreg- 


. te 0,0880 g. Prin tratarea rezidiului oeloinat ou un amestec 
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de BF şi 1,80, se separa siliciul sub formă de SiP} volatilá. | 
Residiul rezultat după o nouă caloinare oîntăreşte 8,00 mg. - 8 


. &) Să se oalouleze prooentul necoreotat de 8105. 

b) Să se salouleze procentul corectat de 8105. 

0) Care este eroarea relativă procentuală ou privire la 
conţinutul de S105, dacă se raportează la cantitatea de 8105 
necoreatath. 

R: a) 3,512% 810,1 b) 5,2008 810 o) 10, oO. 


65. La analiza unui minereu, pentru determinarea alumi- 
niului şi fierului s-au obţinut următoarele rezultate: din 


0, 2000 g minereu s-au obţinut O, 1500 e sumă de 7e203 + 41,0 


sacar conti tate de minereu, după reducerea fierului la Fe 
a necesitat la titrare 14,73 ml soluţie 0, 1020 N de EMnO,. 


3° 
24 


să se calouleze conținutul procentual de Fe gi Al din - 
minereul analizat. ERES RS EN Te As 
R: 42,00% Fe; 10,60% Al. Sum fon 


^ 66. Un amesteo de 0,7800 g ce contine numai K-50% şi 
(N,) 580, este dizolvat, iar ionul suflat este precipitat oa 
2480, | ii 
| Precipitatul rezultat oîntăreşte 1,1943 ge 
Sz se oalouleze conținutul prooentual de azot din ameste- 
cul iniţial, | 
| Ri 9,5665 Noe 


57. 50,00 an? de amesteo gazos oare conține Hg. CH, 91 
50,00 om? de 05: apoi amesteoul este 


N. este amestecat cu 
: latind încălzită, care se găseşte 


trecut peste o. sîrnă de p 


« ADB uw - 


într-o pipetá de combustie, ín scopul arderii He gi CH, e Gaz aa | 
rezidual, oare măsoară 65,00 om” este treaut direct peste o 
soluţie de KOH (oînd se adsoarbe 005), dup& care volumul cui 
lui rezidual măsoară 60,0 om? Toate volumele s-an măsurat 14 
l aceeaşi temperatură gi presiune, a camerei, Sá se calculeze | 
volumul prooentual al fiecărui component din amestecul initial. 


Ri 33,32% Hy; 10,00% CH 56,687 No. 


68. Un amestec de gaze este forriat din C05, 02 gi. CO gi . 
ocupă un volum total. de 75, 00 ml. Dupá absorbția componenților. 
amestecului suocesiv în hidroxid de potasiu, soluţie alcalină 
de pirogalol si solutie amoniacal& de olorură auproasă, volumul 
a variat respeotiv pînă la 70, 00, 63,00 gi 60, 00 ml. Să se de- 
termine conținutul procentual al. fiecărui component din ames- 
Sec. 


E 
5. 


. 69. Pentru analiză s-au luat 90,00 P dintr-un aiesteo 
due gaze ae contine 00. e i CO, OH, à EAD şi Noe După absorb- | 
tia COs, 02 81 co, volumul - s-a redus pînă la 82, 00 respeotiv 
76,00 si 64,00 ons. ‘Pentru determinarea: conținutului de y şi 
Ha, în pipetă s-au lăsat. 18, 00 en? amesteo 51 adkug ind 62,00 1 
om? aer (exces), s-a efectuat arderea. După care volumul ames- 
tecului de gaze s-a redus ou 9. 00 au dar volumul de e 002 for- 
mat a fost de 3p om”. | hs | | 
Să se determine oonţinatul : procentual al fiecărui oom- 
88 din amesteoul gazos analizat. | 
R: 7,90% “ak 6,70% 051 13,30% C0; 16, 80% ens 10% m | 
| 45,505 No» | 


70. Intr-un aparat semiautomat s-au analizat 100 on? T 


10 br un aneatea de gaze format din 00, hidrocarburi din Mm ü 


ria 0 vnn » 0 , CO, Hy , CH, si No. După absorbţia direotă a. 
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"002 Calu 02 » Şi CO, volumul a Boăzut până la 92,00 Tes. 


„peotiv 88,00, 79,00 si 76,00 ons. Hidrogenul s-a determinat 


prin ardere în presenti de oxid de oupru, după oare volumul 


&mecteoului s-a redus la 58, 00 om. Pentru determinarea meta= 


.nului din acest &mestea s-au luat 20,00 on’, g amestecat. 


cu 80,00 om? aer, oare a fost măsurat au o biuretă specială a 
aparatului si s-au ars deasupra unei. spirale de platină. C0; 
format s-a absorbit în aloalii. Ga urmare, volumul a scăzut 
au 15,00 E Sá se determine conţinutul procentual al compo- 
nenpilor din amestecul: initial. ihe E 

R: 8,00%. itat 4,008 7 Cafan? 9,00%; 3,00% co; 18, 00% cae 

MES reae 14,505 € CH, | 

| m. Ia arderea in exces: ae oxigen a 54, 00. EE) dintr-un 

amestec de gaze format din 90, OH, şi Noy s-a 2 produs o con- 
traotie a volunului total de la él, 00 on? 84 s-au format ax, 00 
cm? 0. să se determine compoziţia procentuald a. amestecului 
analizat. c | E uirum us | UT ze 

(Bi 33, aog 00; A8, 10% CR, F 18,508 Rye | 

92. “Pentru dernde sontinutules | de 80 % din gazul . 
format prin arderea unui minereu oe contine sulf, 802 a fost ` 
aspirat ou ajutorul unui aspirator, într-un amesteca format 
áin 30,00 em? soluţie de iod 0,100 N, 2 ml amidon, bicarbonat 
de sodiu gi aproximativ 70,00 om? apă distilată. După 2 minu- 
Ge, 2 produs decolorarea golutiei de lod-amidon. Viteza de 
gourgere a apei din aspirator a fost de 0,100 litri pe minut. 

să se determine conținatul de 80, în pr oo en ve de volun 
din Ls analizate | | 


75. Gazele rezultate ein 5 de Hen et osre 
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- mai conțin olor, au fost trecute timp de 27 de minute printr-un 
amestec, format dintr-o soluție de iodură de potasiu; 10 m] 
soluţie de anhidriâă arsenioasă 0,1 N, 2 mi amidon şi bioazbo- 
pat de sodiu. Viteza de aspiratie a gazului, măsurată cu un 
reometru a fost egală cu 0,500 litri pe minut. Cind din aspi- 
ratorul fü care s-e. cules gazul evacuat s-au scurs 13,489 litri 
apă, soluția de absorbţie s-a înălbăstrit. Să se determine con- 


ium procentual volumetric al clorului din gazul analizat. 


R: 0,082% 012. 
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